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(54) Title: METHOD FOR THE HETEROGENEOUSLY CATALYZED PARTIAL GAS PHASE OXIDATION OF PROPENE 
INTO ACRYLIC ACID 



5= (54) Bezeichnung: VERFAHREN DER HETEROGEN KATALYSIERTEN PARTTELLEN GASPHASENOXIDATION VON 
= PROPEN ZU ACRYLSAURE 

^ (57) Abstract: Disclosed is a method for the heterogeneously catalyzed partial gas phase oxidation of propene into acrylic acid, 
according to which a specifically composed initial reaction gas mixture containing propene and oxygen is oxidized on a first fixed 
0© catalyst bed having a constant or increasing volume-specific activity in the direction of flow in a first reaction stage. The resulting 
^ gas mixture of the first reaction stage, which contains acrolein, is then oxidized on a second fixed catalyst bed having an increasing 
volume-specific activity in the direction of flow in a second reaction stage. The molded catalyst bodies of both fixed catalyst beds 
have an annular shape and are respectively provided with a specific multimetal oxide composition. 

^ (57) Zusammenfassung: Bin Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei 
^5 dem man ein spezifisch zusammengesetztes, Propen und Sauerstoff enthaitendes, Reaktionsgasausgangsgemisch in einer ersten Re- 
O aktionsstufe an einer ersten Festbettkatalysatorschiittung mit konstanter oder in Stromungsrichtung zunehmender volumenspezifi- 
^ scher Aktivitat oxidiert und anschliessend das Acrolein enthaltende Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe in einer zweiten 
Q Reaktionsstufe an einer zweiten Festbettkatalysatorschiittung mit in Stromungsrichtung zunehmender volumenspezifischer Aktivitat 
^ oxidiert, wobei die Katalysatorformkdrper beider Festbettkatalysatorschuttungen ringfBrmig sind und jeweils eine spezifische Mill- 
ie time talloxidzusammensetzung aufweisen. 
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Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrylsaure 

Beschreibung 

5 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen 
Gasphasenoxidaten von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekularen 
Sauerstoff und wenigsten ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1 , 
das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 
10 0 2 :C 3 H 6 0 £ 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur 
so uber eine erste Festbettkatalysatorschuttung (Festbettkatalysatorschuttung 1), 

deren Katalysatorformkorper ringformig sind, 

deren Aktivmasse wenigstens ein Multimetalloxid I der allgemeinen Formel 

15 

Mo 12 X\X^X^X 5 e O n (I), 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



20 


X 1 = 


wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Bi, Co und Ni, 




x 2 = 


wenigstens eines der beiden Elemente W und Nb, 




x 3 = 


wenigstens eines der beiden Elemente Fe und Cr, 




x 4 = 


wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend K, Cs und Sr, 




x s = 


wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Si, Al und Zr, 


25 


a = 


5 bis 10, 




b = 


£ 0 bis 4, bevorzugt 1 bis 4, 




c = 


2 bis 5, 




d = 


0,02 bis 0,15, 




e = 


0,5 bis 4 und 


30 


n - 


eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver- 
schiedenen Elemente in I bestimmt wird, 



ist, 



35 - deren volumenspezifische Aktivitat in Strdmungsrichtung des Reaktionsgasge- 
misches uber die erste Festbettkatalysatorschuttung entweder konstant ist Oder 
wenigstens einmal (kontinuierlich, oder abrupt Oder stufenformig) zunimmt, und 

deren Aktivmassenzusammensetzung sich uber die erste Festbettkatalysator- 
40 schuttung nicht verandert, 
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fuhrt, dass der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang £ 90 mol-% und die 
hiermit einhergehende Selektivitat der Acroleinbiidung sowie der Acrylsau- 
renebenproduktbildung zusammen £ 90 mol-% betragen, die Temperatur des die 
erste Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch direkte Kuhlung, 
5 oder durch indirekte Kuhlung oder durch direkte und indirekte Kuhlung gegebe- 

nenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls Sekundargas in 
Form von molekularem Sauerstoff, oder Inertgas, oder molekularem Sauerstoff 
und Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekula- 
ren Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasaus- 
10 gangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem mo- 

laren Verhaltnis 0 2 :C 3 H 4 0 £ 0,5, bevorzugt £ 1 enthalt, in einer zweiten Reakti- 
onsstufe bei erhohter Temperatur uber eine zweite Festbettkatalysatorschuttung 
(Festbettkatalysatorschuttung 2), 

15 - deren Katalysatorformkorper ringformig sind, 

deren Aktivmasse wenigstens ein Multimetalloxid II der allgemeinen Formel 

Mo 12 V f X 6 g X 7 h O m (II), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



20 



X 6 = wenigstens eines der beiden Elemente W und Nb, 

X 7 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe Sb, Cu, Ni und Fe, 

25 f = 1 bis 5, 

g = 1 bis 2, 

h = 1 bis 4, und 

m = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschie- 
denen Elemente in II bestimmt wird, 



30 



ist, 



deren volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasge- 
misches uber die zweite Festbettkatalysatorschuttung wenigstens einmal (konti- 
35 nuierlich, oder abrupt, oder stufenfdrmig) zunimmt, und 



deren Aktivmassenzusammensetzung sich uber die zweite Festbettkatalysator- 
schuttung nicht verandert, 
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f uhrt, dass der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selekti- 
vitat S** der uber beide Reaktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf 
umgesetztes Propen, £ 80 mol-% betragt. 

5 Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomeres, das als solches oder in Form seiner Acryl- 
ester zur Erzeugung von z.B. als Klebstoffen geeigneten Polymerisaten Verwendung 
findet. 

Das eingangs genannte Verfahren der partiellen heterogen katalysierten Gasphasen- 
10 oxidation von Propen zu Acrylsaure ist allgemein bekannt (vgl. z.B. WO 01/36364). 

Eine Zielsetzung einer solchen heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation 
von Propen zu Acrylsaure besteht darin, bei einmaligem Durchgang des Reaktions- 
gasgemisches durch die Festbettkatalysatorschuttung unter ansonsten vorgegebenen 
15 Randbedingungen eine moglichst hohe Ausbeute A M an Acrylsaure zu erzielen (das 
ist die Molzahl von zu Acrylsaure umgesetztem Propen, bezogen auf die Molzahl an 
eingesetztem Propen). 

Eine weiter Zielsetzung einer solchen heterogen katalysierten partiellen Gasphasen- 
20 oxidation von Propen zu Acrylsaure besteht darin, eine moglichst hohe Raum-Zeit- 
Ausbeute RZA** an Acrylsaure zu erzielen (das ist bei einer kontinuierlichen Verfah- 
rensweise die je Stunde und Gesamtvolumen der verwendeten Festbettkatalysator- 
schuttung in Litem erzeugte Gesamtmenge an Acrylsaure). 

25 Bei gegebener Festbettkatalysatorschuttung und gegebener Belastung der Festbettka- 
talysatorschuttung mit Propen (darunter wird die Menge an Propen in Normlitern (= Nl; 
das Volumen in Litem, das die entsprechende Propenmenge bei Normalbedingungen, 
d.h., bei 25 °C und 1 bar, einnehmen wiirde) verstanden, die als Bestandteil des Reak- 
tionsgasausgangsgemisches 1 pro Stunde durch einen Liter an Festbettkatalysator- 

30 schuttung 1 gefuhrt wird) sowie festliegendem Sekundargasstrom ist die Raum-Zeit- 
Ausbeute RZA M um so groBer, je groBer A AA . 

Zur Einstellung der Belastung der Festbettkatalysatorschuttung mit Propen stehen 
zwei Stellschrauben zur Verfugung. Zum einen kann bei gegebenem Propengehalt des 
35 Reaktionsgasausgangsgemisches 1 die Propenlast dadurch erhoht werden, dass die 
Belastung der Festbettkatalysatorschuttung mit Reaktionsgasausgangsgemisch 1 er- 
hoht wird. Diese MaBnahme ist jedoch insofern nachteilig, als mit zunehmender Reak- 
tionsgasausgangsgemisch 1 -Last der Druckverlust beim Durchgang durch die Fest- 
bettkatalysatorschuttung wachst, was eine erhohte Verdichterleistung bedingt. 

40 
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Alternativ dazu ist bei gleichbleibender Reaktionsgasausgangsgemisch 1-Last eine 
Erhohung der Propenlast dadurch moglich, dass man den Anteil des Propens im 
Reaktionsgasausgangsgemisch 1 erhoht. Dabei ist jedoch zu beachten, dass 
einerseits das Verhaltnis von molekularem Sauerstoff zu Propen nicht zu klein wird, da 
5 dies die Qualitat des verwendeten Multimetalloxidkatalysators beeintrachtigen kann, 
und dass andererseits die Explosionsgrenze des Reaktionsgasgemisches langs des 
Reaktionspfades nicht uberschritten wird (vgl. z.B. DE-A 10232482). 

Letzterem Problem versucht der Stand der Technik unter anderem dadurch abzuhel- 
10 fen, dass das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 ein inertes Verdunnungsgas zuge- 
setzt enthalt Damit meint diese Schrift primar solche Gase, die im Vorlauf der Partial- 
oxidation wenigstens zu 95 mol-%, bevorzugt zu wenigstens 97 mol-%, oder 99 mol-% 
chemisch unverandert erhalten bleiben. 

15 In den Verfahren des Standes der Technik wird als inertes Verdunnungsgas haufig 
auch im wesentlichen aus Stickstoff bestehendes Kreisgas verwendet Dabei handelt 
es sich um Gas, das nach der Produktabtrennung (Acrylsaureabtrennung) vom Pro- 
duktgasgemisch der zweiten Reaktionsstufe verbleibt und wenigstens in Teilmengen in 
die erste Reaktionsstufe zuruckgefuhrt wird. Wurde als Sauerstoffquelle, wie haufig 

20 Oblich, Luft verwendet, enthalt es im wesentlichen den den molekularen Sauerstoff in 
der Luft begleitenden molekularen Stickstoff und bildet so eine kostengunstige Stick- 
stoffquelle. Nachteilig ist jedoch, dass das Kreisgas mittels eines Verdichters auf den 
Ausgangsdruck des Reaktionsgasgemisches 1 ruckverdichtet werden muss, um den 
Druckverlust beim Durchgang durch die Festbettkatalysatorschuttung auszugleichen. 

25 Um diesen zu mindern, werden haufig ringformige Katalysatorformkorper verwendet 
(vgl. DE-A 3113179 und DE-A 19948523). 

Die EP-A 253409 und die EP-A 257565 offenbaren, dass bei Verwendung eines iner- 
ten Verdunnungsgases, das eine hohere molare Warmekapazitat als molekularer 

30 Stickstoff aufweist, der Anteil an Propen im Reaktionsgassausgangsgemisch 1 erhoht 
werden kann. Sie raten jedoch davon ab, als solches inertes Verdunnungsgas in er- 
hohtern AusmaB Wasserdampf (der ebenso wie molekularer Stickstoff verbreitet und 
kostengunstig verfugbar ist) zu verwenden, da dies in der Regel zu einer vermehrten 
Nebenproduktbildung an Essigsaure fuhre, wenngleich Wasserdampf im Unterschied 

35 zu Stickstoff auch noch den Vorteil hatte, dass er durch die Abwarme der exothermen 
partiellen Gasphasenoxidation kosten neutral auf den Eingangsdruck des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 1 gebracht werden kann und, im Unterschied zum Stickstoff 
der Luft, in der Regel als Nebenprodukt anfallt und zur Verfugung steht und nicht in 
notwendiger Weise im Kreis gefahren werden muss. 
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Statt dessen empfehlen die vorgenannten Schriften als inerte Verdunnungsgase ge- 
sattigte Kohlenwasserstoffe, wie sie neben einer geringen Menge Wasserdampf auch 
in der WO 01/36364 zur Anwendung kommen. Dies ist jedoch insofern nachteilig, als 
gesattigte Kohlenwasserstoffe im Unterschied zum Stickstoff der Luft oder dem, wie 
5 bereits erwahnt, in der Regel als Nebenprodukt anfallenden Wasserdampf Wertstoffe 
sind. Die in den Beispielen und Vergleichsbeispielen eingesetzten Katalysatoren of- 
fenbaren weder die EP-A 253409 noch die EP-A 257565. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, die Ausbeute A** an 
10 Acrylsaure im eingangs beschriebenen Verfahren zu erhohen, ohne dazu einer erhoh- 
ten Verdichterieistung oder einer Wertstoffverwendung als inertem Verdunnungsgas 
zu bedurfen oder eine erhohte Nebenproduktbildung an Essigsaure in Kauf nehmen zu 
mussen. 

15 Als Losung der Aufgabe wurde ein wie eingangs definiertes Verfahren gefunden, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 aus 

6 bis 15 Vol.-% Propen, 

4 bis 30 Vol.-% (haufig 6 bis 15 VoI-%) Wasser, 
20 £ 0 bis 10 Vol.-% (vorzugsweise £ 0 bis 5 Vol.-%) von Propen, 

Wasser, Sauerstoff und Stickstoff verschiedenen Bestandteilen, 
so viel molekularem Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von 
enthaltenem molekularem Sauerstoff zu enthaltenem molekula- 
rem Propen 1 ,5 bis 2,5 betragt, und 

25 

als Restmenge bis zur 100 Vol.-% Gesamtmenge aus molekula- 
rem Stickstoff 

zusammengesetzt ist. Die Reaktionstemperatur in der ersten Reaktionsstufe betragt 
30 haufig 300 bis 380 °C und die in der zweiten Reaktionsstufe betragt haufig 220 bis 
310 °C. 

Ahnliche Verfahren sind bekannt aus der EP-A 990636 und aus der EP-A 1 1 06598. 
Nachteilig an diesen beiden Schriften ist jedoch, dass die angewandten Festbettkata- 
35 lysatorschuttungen nicht offenbart sind. Auch die EP-A 293224 beschreibt ein Verfah- 
ren, das gewisse Ahnlichkeit zum erfindungsgemaBen Verfahren aufweist. Es wendet 
jedoch andere Multimetalloxidmassen, andere Katalysatorformkorper und andere Ver- 
dunnungsgase an. 

40 ErfindungsgemaB bevorzugt sind als Multimetalloxide I solche mit 
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X 1 = 


wenigstens eines der beiden Elemente Bi una Co, 


x 2 = 


wenigstens eines der beiden Elemente W und Nb, 


x 3 = 


Fe, 


x 4 = 


wenigstens eines der beiden Elemente K und Cs, 


X s = 


wenigstens eines der beiden Elemente Si und Zr, 


a = 


6 bis 8, 


b = 


£ 0 bis 2,5, bevorzugt 1 bis 2,5, 


c = 


2 bis 4, 


d = 


0,04 bis 0,1, 


e = 


1 bis 3 und 


n = 


eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschie- 




denen Elemente in I bestimmt wird. 


Erfindungsgema3 bevorzugt sind als Multimetalloxide II solche mit 


X 6 = 


wenigstens eines der beiden Elemente W und Nb, 


X 7 = 


wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe Cu und Sb, 


f = 


2 bis 4, 


g = 


1 bis 2, 


h = 


1 bis 3, und 


m = 


eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschie- 




denen Elemente in II bestimmt wird. 



25 Sowohl die die Multimetalloxidaktivmassen I als auch die die Multimetalloxidaktivmas- 
sen II tragenden Katalysatorformkorper konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren 
Vollkatalysatoren (bestehen ausschlieBlich aus der Multimetalloxidaktivmasse) oder 
Schalenkatalysatoren (enthalten die Multimetalloxidaktivmasse auf einem inerten Tra- 
gerring adsorptiv aufgebracht) sein. Vorzugsweise werden beim erfindungsgemaBen 

30 Verfahren in der ersten Reaktionsstufe ringformige Vollkatalysatoren und in der zwei- 
ten Reaktionsstufe ringformige Schalenkatalysatoren eingesetzt. 

Selbstverstandlich konnen aber auch die Kombinationen „SchaIenkatalysator / Vollka- 
talysator" oder „Vollkatalysator / Vollkatalysator" oder „SchaIenkatalysator / 
35 Schalenkatalysator" in den beiden aufeinanderfolgenden Reaktionsstufen eingesetzt 
werden. Ganz generell betragt der Aktivmassenanteil bei ringformigen 
Schalenkatalysatoren, in der Regel sowohl fur die erste als auch fur die zweite 
Reaktionsstufe, 10 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-%. 
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Sowohl im Fall von ringformigen Schalenkatalysatoren als auch im Fall von ringformi- 
gen Vollkatalysatoren betragen die Abmessungen der Ringgeometrie in beiden Reak- 
tionsstufen bevorzugt. 

5 - 2 bis 1 1 mm fur den RingauBendurchmesser, 
2 bis 1 1 mm fur die Ringlange und 
1 bis 5 mm fur die Wandstarke des Rings. 

Im Fall von ringformigen Schalenkatalysatoren werden erfindungsgemaB solche be- 
10 vorzugt (insbesondere fur die zweite Reaktionsstufe), deren Tragerringe eine Lange 
von 2 bis 10 mm (bzw. 3 bis 6 mm), einen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm (bzw. 
4 bis 8 mm) und eine Wanddicke von 1 bis 4 mm (bzw. 1 bis 2 mm) aufweisen. Ganz 
besonders bevorzugt besitzen die Tragerringe die Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm 
(AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). Die Dicke der auf den ringformi- 
15 gen Tragerkdrper als Schale aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse liegt beim 
erfindungsgemaBen Verfahren normalerweise bei 10 bis 1000 //m. Bevorzugt sind 50 
bis 500 //m, besonders bevorzugt 100 bis 500 //m und ganz besonders bevorzugt 150 
bis 250 jjvn. 

20 Im Fall von ringformigen Vollkatalysatoren werden erfindungsgemaB solche bevorzugt, 
( insbesondere fur die erste Reaktionsstufe), fur die gilt, dass der Innendurchmesser 
das 0,1- bis 0,7-fache des AuBendurchmessers und die Lange das 0,5- bis 2-fache 
des AuBendurchmessers betragt. 

25 Gunstige erfindungsgemaB geeignete Vollkatalysatorringe (insbesondere fur die erste 
Reaktionsstufe) haben einen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm (bzw. 3 bis 7 mm), 
einen Ringinnendurchmesser von wenigstens 1 ,0 mm, eine Wanddicke von 1 bis 2 
mm (bzw. hochstens 1 ,5 mm) und eine Lange von 2 bis 1 0 mm (bzw. 3 bis 6 mm). 
Haufig wird bei erfindungsgemaB geeigneten (insbesondere fur die erste Reaktions- 

30 stufe) Vollkatalysatorringen der AuBendurchmesser 4 bis 5 mm, der Innendurchmes- 
ser 1 ,5 bis 2,5 mm, die Wanddicke 1 ,0 bis 1 ,5 mm und die Lange 3 bis 6 mm betra- 
gen. 

D.h., erfindungsgemaB geeignete (insbesondere fur die erste Reaktionsstufe) Hohlzy- 
35 lindervollkatalysatorgeometrien sind (jeweils AuBendurchmesser x Hohe x Innen- 
durchmesser) die Geometrien: 5 mm x 3 mm x 2 mm; 5 mm x 2 mm x 2 mm; 5 mm x 3 
mm x 3 mm; 6 mm x 3 mm x 3 mm und 7 mm x 3 mm x 4 mm. 

Fur die erste Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens besonders geeignete 
40 Katalysatorformkorper sind das Beispief mit der laufenden Nr. 3 aus der 
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DE-A 19855913 (Stochiometrie: Mo^CoyFeaBio.eKo.osSii.eOx) als Hohlzylin- 
der(Ring)vollkatalysator der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm bzw. 5 mm x 2 mm x 2 
mm Qeweils AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser), das Beispiel 1 aus der 
DE-A 10046957 (Stochiometrie: [Bi 2 W 2 0 9 x 2 WO 3 ] 0(5 • tMo^Cos.sFe^Sii.sgKo.osOJi) 
5 als Hohlzylinder(Ring)volIkatalysator der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm bzw. 5 mm 
x 2 mm x 2 mm Qeweils AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser), sowie die 
Schalenkatalysatoren 1,2 und 3 aus der DE-A 10063162 (Stochiometrie: 
Mo 12 Bi 1( oFe3Co7Si 1t6 Ko |0 8)i jedoch als ringformige Schalenkatalysatoren entsprechender 
Schalendicke und auf Tragerringe der Geometrie 5 mm x 3 mm x 1 ,5 mm bzw. 7 mm x 
10 3 mm x 1 ,5 mm Qeweils AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) aufge- 
bracht. 

Fur die zweite Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens besonders geeigne- 
te Katalysatorformkorper sind die Schalenkatalysatoren S1 (Stochiometrie: 

15 Mo 12 V 3 W 1t2 Cu 2 , 4 On) und S7 (Stochiometrie: Mo 12 V 3 W 1(2 Cu 1|6 Nio l8 O n ) aus der 

DE-A 4442346 mit einem Aktivmassenanteil von 27 Gew.-% und einer Schalendicke 
von 230 //m, der Schalenkatalysator aus Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 
(Stochiometrie: Mo 12 V 3 W 1>2 Cu 2>4 On) mit einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-%, die 
Schalenkatalysatoren gemaB den Beispielen 1 bis 5 aus der DE-A 19815281, jedoch 

20 ebenso wie die vorstehend genannten Schalenkatalysatoren fur die zweite Reaktions- 
stufe auf Tragerringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) mit einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-% (bezogen 
auf die Gesamtmasse des Schalenkatalysators) aufgebracht, sowie ein Schalenkataly- 
sator mit zweiphasiger Aktivmasse der Stochiometrie (Mo 10l 4V3W 1(2 O x ) (Cu- 

25 Moo >5 Wo,504) 1|6 , und hergestellt gemaB DE-A 1 97361 05 und mit einem Aktivmassenan- 
teil von 20 Gew.-% auf den vorgenannten 7 mm x 3 mm x 4 mm Trager aufgebracht. 

Die vorstehend fur die zweite Reaktionsstufe empfohlenen Katalysatorformkorper sind 
fur die zweite Reaktionsstufe aber auch dann geeignet, wenn man alles beibehalt und 
30 nur die Tragergeometrie auf 5 mm x 3 mm x 1 ,5 mm abandert. Ferner konnen die ge- 
nannten Multimetalloxide II aber auch in Form der entsprechenden VoIIkatalysatorringe 
in der zweiten Reaktionsstufe eingesetzt werden. 

Sowohl fur ringformige Schalenkatalysatoren fur die erste Reaktionsstufe als auch fur 
35 ringformige Schalenkatalysatoren fur die zweite Reaktionsstufe werden als ringformige 
Katalysatortrager mit Vorteil Trager aus Steatit, besonders bevorzugt aus oberflachen- 
rauem im wesentlichen unporosem Steatit, verwendet, wie sie z.B. die Fa. Ceramtec 
(Steatit C220) in DE herstellt. Bevorzugt wird dabei ein an Alkali armer Steatit verwen- 
det. 

40 
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lm ubrigen sind erfindungsgemaB zu verwendende ringformige Multimetalloxid I- und 
Multimetalloxid ll-Katalysatorformkorper im Stand der Technik bekannt und konnen 
z.B. wie in der WO 01/36364 beschrieben hergestellt werden. 

5 Dabei konnen die Multimetalloxid-I und die Multimetalloxid ll-Aktivmassen sowohl ei- 
nen einphasigen als auch einen mehrphasigen Aufbau aufweisen (vgl. z.B. 
DE-A 10046957 und DE-A 10046928 und darin zitierter Stand der Technik). 

ErfindungsgemaB bevorzugt werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren Reaktions- 
10 gasausgangsgemische 1 verwendet, die aus 

7 bis 1 1 Vol.-% Propen, 
6bis12VoI.-% Wasser, 

£ 0 bis 5 VoI.-% von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff 
15 verschiedenen Bestandteilen, 

soviel molekularem Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von 
enthaltenem molekularem Sauerstoff zu enthaltenem Propen 1,6 
bis 2,2 betragt, und 

20 als Restmenge bis zur 100 Vol.-% Gesamtmenge aus molekula- 

rem Stickstoff 



zusammengesetzt sind. 



25 Das Vorgenannte gilt insbesondere dann, wenn bei der Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens kein Sekundargas mitverwendet wird. 



Zur Bereitung der Festbettkatalysatorschuttung 1 konnen beim erfindungsgemaBen 
Verfahren nur Multimetalloxidaktivmasse aufweisende Katalysatorformkorper oder 

30 auch weitgehend homogene Gemische aus Multimetalloxidaktivmasse aufweisenden 
Katalysatorformkorpern und keine Multimetalloxidaktivmasse aufweisenden, sich be- 
zuglich der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation im wesentlichen 
inert verhaltenden, Formkorpern (Verdunnungsformkorper) verwendet werden. Als 
Materialien fur solche inerten Formkorper kommen prinzipiell alle diejenigen in Be- 

35 tracht, die sich auch als Tragermaterial fur erfindungsgemaB geeignete Schalenkataly- 
satoren eignen. Als solche Materialien kommen z.B; porose oder unporose Alumini- 
umoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid, Silikate wie Mag- 
nesium- oder Aluminiumsilikat oder der bereits erwahnte Steatit in Betracht. 
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Die Geometrie solcher inerter Verdunnungsformkorper kann im Prinzip beliebig sein. 
D.h., es konnen beispielsweise Kugeln, Polygone, Vollzylinder oder auch, wie die Ak- 
tivmasse aufweisenden Katalysatorformkorper, Ringe sein. ErfindungsgemaB bevor- 
zugt wird man als inerte Verdunnungsformkorper solche wahlen, deren Geometrie 
5 derjenigen der mit ihnen zu verdunnenden Katalysatorformkorper entspricht (vorge- 
nannte Aussagen gelten so auch fur zur Bereitung der Festbettkatalysatorschuttung 2 
verwendbare weitgehend homogene Gemische aus Multimetalloxidaktivmasse aufwei- 
senden Katalysatorformkorpern und Verdunnungsformkorpern). 

10 ErfindungsgemaB wesentlich 1st, dass sich die chemische Zusammensetzung der ver- 
wendeten Aktivmasse tiber die Festbettkatalysatorschuttung 1 nicht verandert, D.h., 
die fur einen einzelnen Katalysatorformkorper verwendete Aktivmasse kann zwar ein 
Gemisch aus verschiedenen Multimetalloxiden I sein, fur alle Katalysatorformkorper 
der Festbettkatalysatorschuttung 1 ist dann jedoch das gleiche Gemisch zu verwen- 

15 den. 

Die volumenspezifische (d.h., die auf die Einheit des Volumens normierte) Aktivitat 
kann in einfacher Weise dadurch verringert werden, dass man eine Grundmenge von 
einheitlich hergestellten Katalysatorformkorpern mit Verdunnungsformkorpern homo- 
20 gen verdCinnt. Je hoher der Anteil der Verdunnungsformkorper gewahlt wird, desto 
geringer ist die in einem bestimmten Volumen der Schuttung enthaltene Aktivmasse 
bzw. Katalysatoraktivitat. 

Eine in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches fiber die Festbettkatalysator- 

25 schuttung 1 wenigstens einmal zunehmende volumenspezifische Aktivitat lasst sich fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren somit in einfacher Weise z.B. dadurch einstellen, 
dass man die Schuttung mit einem hohen Anteil an inerten Verdunnungsformkorpern 
bezogen auf eine Sorte von Katalysatorformkorpern beginnt, und dann diesen Anteil 
an Verdunnungsformkorpern in Stromungsrichtung entweder kontinuierlich oder we- 

30 nigstens einmal oder mehrfach abrupt (z.B. stufenformig) verringert. LaBt man den 
Anteil an Verdunnungsformkorpern konstant oder werden uberhaupt keine Verdun- 
nungsformkorper in der Festbettkatalysatorschuttung 1 mitverwendet, resultiert eine 
konstante volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemi- 
sches fiber die Festbettkatalysatorschuttung 1 . Eine Zunahme der volumenspezifi- 

35 schen Aktivitat ist aber auch z.B. dadurch moglich, dass man bei gleichbleibender Ge- 
ometrie und Aktivmassenart eines Schalenkatalysatorformkorpers die Dicke der auf 
dem Trager aufgebrachten Aktivmassenschicht erhoht oder in einem Gemisch aus 
Schalenkatalysatoren mit gleicher Geometrie aber mit unterschiedlichem Gewichtsan- 
teil der Aktivmasse den Anteil an Katalysatorformkorpern mit hoherem Aktivmassen- 

40 gewichtsanteil steigert. Analoge Wirkung lasst sich auch z.B. dadurch erzielen, dass 
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man in Mischungen aus VoIIkatalysatoren und aus Schalenkatalysatoren (bei identi- 
scher Aktivmasse) in entsprechender Weise das Mischungsverhaltnis verandert. 
Selbstredend lassen sich die beschriebenen Varianten auch kombiniert anwenden. 

5 Im Normalfall wird beim erfindungsgemaBen Verfahren weder innerhalb der Festbett- 
katalysatorschuttung 1 noch innerhalb der Festbettkatalysatorschuttung 2 in Stro- 
mungsrichtung des Reaktionsgasgemisches die volumenspezifische Aktivitat einmal 
abnehmen. 

10 Vorab und/oder im AnschluB an die Festbettkatalysatorschuttung 1 konnen sich aus- 
schlieBlich aus Inertmaterial (z.B. nur Verdunnungsformkorpern) bestehende Schut- 
tungen befinden (sie werden in dieser Schrift begrifflich nicht der Festbettkatalysator- 
schuttung 1 zugerechnet, da sie keine Formkorper enthalten, die Multimetalloxidaktiv- 
masse aufweisen). Dabei konnen die fur die Inertschuttung verwendeten Verdun- 

15 nungsformkorper die gleiche Geometrie wie die in der Festbettkatalysatorschuttung 1 
verwendeten Katalysatorformkorper aufweisen. Die Geometrie der fur die Inertschut- 
tung verwendeten Verdunnungsformkorper kann aber auch von der vorgenannten Ge- 
ometrie der Katalysatorformkorper verschieden sein (z.B. kugelformig anstatt ringfor- 
mig). 

20 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist beim erfindungsgemaBen Verfahren die Festbettkata- 
lysatorschuttung 1 in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches wie folgt struktu- 
riert. 

25 Zunachst auf einer Lange von 10 bis 60 %, bevorzugt 10 bis 50 %, besonders bevor- 
zugt 20 bis 40 % und ganz besonders bevorzugt 25 bis 35 % (d.h. z.B. auf einer Lange 
von 0,70 bis 1,50 m, bevorzugt 0,90 bis 1,20 m), jeweils der Gesamtlange der Fest- 
bettkatalysatorschuttung 1 , ein homogenes Gemisch aus Katalysatorformkorpern und 
Verdunnungsformkorpern (wobei beide vorzugsweise im wesentlichen die gleiche Ge- 

30 ometrie aufweisen), wobei der Gewichtsanteil der Verdunnungsformkorper (die Mas- 
sendichten von Katalysatorformkorpern und von Verdunnungsformkorpern unterschei- 
den sich in der Regel nur geringfugig) normalerweise 5 bis 40 Gew.-%, oder 10 bis 
40 Gew.-%, oder 20 bis 40 Gew.-%, oder 25 bis 35 Gew.-% betragt. Im AnschluB an 
diese erste Zone der Festbettkatalysatorschuttung 1 befindet sich dann erfindungsge- 

35 maB vorteilhaft bis zum Ende der Lange der Festbettkatalysatorschuttung 1 (d.h., z.B. 
auf einer Lange von 2,00 bis 3,00 m, bevorzugt 2,50 bis 3,00 m) entweder eine nur in 
geringerem Umfang (als in der ersten Zone) verdunnte SchQttung der Katalysator- 
formkorper, oder, ganz besonders bevorzugt, eine alleinige (unverdunnte) SchQttung 
derselben Katalysatorformkorper, die auch in der ersten Zone verwendet worden sind. 

40 Das vorgenannte trifft insbesondere dann zu, wenn in der Festbettkatalysatorschuttung 
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1 als Katalysatorformkorper Vollkataiysatorringe oder Schalenkatalysatorringe (insbe- 
sondere jene, die in dieser Schrift als bevorzugt genannt werden) eingesetzt werden. 
Mit Vorteil weisen im Rahmen der vorgenannten Strukturierung sowohl die Katalysator- 
formkorper als auch die Verdunnungsformkorper beim erfindungsgemaBen Verfahren 
5 im wesentlichen die Ringgeometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Lan- 
ge x Innendurchmesser) auf. 

In entsprechender Weise wie die volumenspezifische Aktivitat der Festbettkatalysator- 
schuttung 1 variiert werden kann, kann auch die volumenspezifische Aktivitat der 

10 Festbettkatalysatorschuttung 2 variiert werden. Dabei kann sich vorab und/oder im 
AnschluB an die eigentliche Festbettkatalysatorschuttung 2 wiederum eine entspre- 
chende Inertschuttung befinden. Eine Konstanz der voiumenspezifischen Aktivitat in- 
nerhalb der Festbettkatalysatorschuttung 2 (wie sie innerhalb der Festbettkatalysator- 
schuttung 1 erfindungsgemaB moglich ist) ist beim erfindungsgemaBen Verfahren je- 

15 doch ausgeschlossen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist beim erfindungsgemaBen Verfahren die Festbettkata- 
lysatorschuttung 2 in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches wie folgt struktu- 
riert. 

20 

Zunachst auf einer Lange von 10 bis 60 %, bevorzugt 10 bis 50 %, besonders bevor- 
zugt 20 bis 40 % und ganz besonders bevorzugt 25 bis 35 % (d.h., z.B. auf einer Lan- 
ge von 0,70 bis 1 ,50 m, bevorzugt 0,90 bis 1 ,20 m), jeweils der Gesamtlange der Fest- 
bettkatalysatorschuttung 2, ein homogenes Gemisch aus Katalysatorformkorpern und 

25 Verdunnungsformkorpern (wobei beide vorzugsweise im wesentlichen die gleiche 
Geometrie aufweisen), wobei der Gewichtsanteil der Verdunnungsformkorper (die 
Massendichten von Katalysatorformkorpern und von Verdunnungsformkorpern unter- 
scheiden sich in der Regel nur geringfugig) normalerweise 10 bis 50 Gew.-%, vor- 
zugsweise 20 bis 45 Gew.-% und besonders bevorzugt 25 bis 35 Gew.-% betragt. Im 

30 AnschluB an diese erste Zone der Festbettkatalysatorschuttung 2 befindet sich dann 
erfindungsgemaB vorteilhaft bis zum Ende der Lange der Festbettkatalysatorschuttung 
2 (d,h., z.B. auf einer Lange von 2,00 bis 3,00 m, bevorzugt 2,50 bis 3,00 m) entweder 
eine nur in geringerem Umfang (als in der ersten Zone) verdunnte Schuttung der Kata- 
lysatorformkorper, oder, ganz besonders bevorzugt, eine alleinige Schuttung dersel- 

35 ben Katalysatorformkorper, die auch in der ersten Zone verwendet worden sind. 

Das Vorgenannte trifft insbesondere dann zu, wenn in der Festbettkatalysatorschut- 
tung 2 als Katalysatorformkorper Schalenkatalysatorringe eingesetzt werden (insbe- 
sondere jene, die in dieser Schrift als bevorzugt angefuhrt werden). Mit Vorteil weisen 
40 im Rahmen der vorgenannten Strukturierung sowohl die Katalysatorformkorper bzw. 
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deren Tragerringe als auch die Verdunnungsformkorper beim erfindungsgemaBen 
Verfahren -im wesentlichen die Ringgeometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurch- 
messer x Lange x Innendurchmesser) auf. 

5 Anwendungstechnisch zweckmaBig kann die Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens z.B. in einem mit der Festbettkatalysatorschuttung 
1 (sowie gegebenenfalls dieser vorangehenden und/oder nachfolgenden Inertschut- 
tungen) beschickten Rohrbundelreaktor, wie er z.B. in der EP-B 70071 4 beschrieben 
ist, erfolgen. 

10 

D.h., in einfachster Weise befindet sich in den einzelnen Metallrohren eines Rohrbun- 
delreaktors jeweils die vorgenannte Beschickung und um die Metallrohre wird ein 
Temperaturmedium (Einzonenfahrweise), in der Regel eine Salzschmelze, gefuhrt. 
Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch konnen dabei im einfachen Gleich- oder Ge- 

15 genstrom gefuhrt werden. Die Salzschmelze (das Temperiermedium) kann aber auch 
uber den Reaktor betrachtet maanderformig um die Rohrbundel gefuhrt werden, so 
dass lediglich uber den gesamten Reaktor betrachtet ein Gleich- oder Gegenstrom zur 
Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches besteht. Die Stromungsgeschwindig- 
keit des Temperiermediums (Warmeaustauschmittels) wird dabei ublicherweise so 

20 bemessen, dass der Temperaturanstieg (bedingt durch die Exothermie der Reaktion) 
des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in den Reaktor bis zur Austrittsstelle 
aus dem Reaktor £ 0 bis 10 0 C, haufig 2> 2 bis 8°C, oft £ 3 bis 6°C betragt. Die Eintritts- 
temperatur des Warmeaustauschmittels in den Rohrbundelreaktor betragt in der Regel 
300 bis 360°C, haufig 300 bis 340°C. 

25 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere f luide Temperiermedien. Beson- 
ders giinstig ist die Verwendung von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kalium- 
nitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig schmelzenden Metallen wie 
Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

30 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die Kontaktrohre aus 
ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 
3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt (vor allem bei Anwendung der in dieser 
Schrift genannten Ringgeometrien) in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 mm. 

35 Ihre Lange liegt typisch bei 2 bis 4 m, haufig bei 2,5 bis 3,5 m. Davon werden erfin- 
dungsgemaB normalerweise wenigstens 60 %, haufig wenigstens 75 % von der Fest- 
bettkatalysatorschuttung 1 belegt. Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sich die 
im Rohrbundelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, 
vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehal- 

40 ter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbundelreaktoren mit mehr als 
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40000 Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kon- 
taktrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig 
so gewahlt wird, dass der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander 
nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm 
5 betragt (vgl. z.B. EP-B 468290). Einen fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeigne- 
ten Rohrbundelreaktor offenbaren auch die DE-A 10131126, die DE-A 10137768, die 
DE-A 10135498 und die DE-A 10232967. 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 der Festbettkatalysa- 
10 torschuttung 1 auf die Reaktionstemperatur vorerwarmt zugefuhrt. Diesem Zweck 
kann z.B. eine einer Festbettkatalysatorschuttung vorausgehende Schuttung mit 
Inertmaterial dienen. 

Selbstredend kann die erste Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens auch 
15 in einem Zweizonenrohrbundelreaktor durchgefuhrt werden, wie er z.B. in den DE- 
A's 19910508, 19948523, 19910506 und 19948241 beschrieben ist. Eine bevorzugte 
Variante eines erfindungsgemaB einsetzbaren Zweizonenrohrbundelreaktors offenbart 
die DE-C 2830765. Aber auch die in der DE-C 2513405, der US-A 3147084, der DE- 
A 2201528, der EP-A 383224 und der DE-A 2903218 offenbarten Zweizonenrohrbun- 
20 delreaktoren sind fur eine Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsge- 
maBen Verfahrens geeignet. 

D.h., in einfachster Weise befindet sich die erfindungsgemaB zu verwendende Fest- 
bettkatalysatorschuttung 1 (eventuell mit vor- und/oder nachangeordneten Inertschut- 

25 tungen) in den Metallrohren eines Rohrbundelreaktors und urn die Metallrohre werden 
zwei voneinander im wesentlichen raumlich getrennte Temperiermedien, in der Regel 
Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, uber den sich das jeweilige Salzbad er- 
streckt, reprasentiert erfindungsgemaB eine Reaktionszone. D.h., in einfachster Weise 
umstrdmt z.B. ein Salzbad A denjenigen Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in 

30 welchem sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis 
zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% vollzieht und ein Salz- 
bad B umstromt den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone B), in welchem sich die 
oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zum Er- 
reichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht (bei Bedarf konnen 

35 sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reaktionszonen A,B weitere Reaktions- 
zonen anschlieBen, die auf individuellen Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt die erste Reaktionsstufe des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens keine weiteren Reaktionszonen. D.h., das Salzbad B umstromt 
40 zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative AnschluBumset- 
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zung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert £ 90 moI-%, 
Oder £ 92 mol-% oder £ 94 mol-% oder mehr vollzieht. 



Ublicherweise iiegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem HeiBpunktmaximum 
5 der Reaktionszone A. Das HeiBpunktmaximum der Reaktionszone B Iiegt normaler- 
weise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur der Reaktionszone A. 

Die beiden Salzbader A,B konnen erfindungsgemaB relativ zur Stromungsrichtung des 
durch die Reaktionsrohre stromenden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder im 
10 Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum gefuhrt werden. 

Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone A eine Gleich- 
stromung und in der Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) ange- 
wandt werden. 



15 Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der 
jeweiligen Reaktionszone der, relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallel- 
stromung der Salzschmelze noch eine Querstromung uberlagern, so daB die einzelne 
Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen 
Rohrbundelreaktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohr- 

20 bundel ein maanderformiger Stromungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert. 

ZweckmaBigerweise wird auch bei der Zweizonenfahrweise das Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch 1 der Festbettkatalysatorschuttung 1 auf die Reaktionstemperatur vor- 
erwarmt zugefuhrt. 

25 

Ublicherweise sind auch in den Zweizonenrohrbundelreaktoren die Kontaktrohre aus 
ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 
mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 
mm. Ihre Lange betragt zweckmaBig 2 bis 4 m, bevorzugt 2,5 bis 3,5 m. In jeder Tem- 

30 peraturzone belegt die Festbettkatalysatorschuttung 1 wenigstens 60 % bzw. wenigs- 
tens 75 %, oder wenigstens 90 % der Lange der Zone. Die gegebenenfalls verbleiben- 
de Restlange wird gegebenenfalls von einer Inertschuttung belegt. Anwendungstech- 
nisch zweckmaBig belauft sich die im Rohrbundelbehalter untergebrachte Anzahl an 
Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig be- 

35 tragt die Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 
30000. Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kon- 
taktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre 
im Normalfall homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so ge- 
wahit wird, dass der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstlie- 
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genden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. 
z.B. EP-B 468290). 



Als Warmeaustauschmittel eignen sich auch fpr die Zweizonenfahrweise insbesondere 
5 fluide Temperiermedien. Besonders giinstig ist die Verwendung von Schmelzen von 
Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von 
niedrig schmelzenden Metallen wie Natrium Quecksilber sowie Legierungen verschie- 
dener Metalle. 



10 In der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfuhrung in 
den Zweizonenrohrbundelreaktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden er- 
forderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufen so gewahlt, dass die Temperatur des 
Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur Austrittstel- 
le aus der Reaktionszone (bedingt durch die Exothermie der Reaktion) urn 0 bis 15°C 

15 ansteigt. D.h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C 
oder 3 bis 6°C betragen. 

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A betragt 
erfindungsgemaB normalerweise 300 bis 340°C. Die Eintrittstemperatur des Warme- 
20 austauschmittels in die Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB normalerweise ei- 
nerseits 305 bis 380°C und Hegt andererseits gleichzeitig wenigstens > 0°C, oder we- 
nigstens 5°C oberhalb der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden 
Warmeaustauschmittels. 



25 Bei hohen Propenlasten liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die 
Reaktionszone B wenigstens 10°C oberhalb der Eintrittstemperatur des in die Reakti- 
onszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwischen den Eintritts- 
temperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somit bis zu 
20°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50°C betragen. 

30 Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz aber nicht mehr als 50°C 
betragen. Je hoher die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 1 beim er- 
findungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, urn so groBer sollte die Differenz zwischen 
der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A und der 
Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B sein. 

35 

Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reakti- 
onszone B erfindungsgemaB 330 bis 370°C und besonders vorteilhaft 340 bis 370°C. 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktions- 
40 zonen A, B auch in raumlich voneinander getrennten Rohrbundelreaktoren realisiert 
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sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen A,B auch ein Warmetau- 
scher angebracht Werden. 

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, dass fur eine Durchfuh- 
5 rung der Reaktionsstufe 1 des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der 
in der DE-AS 2201528 beschriebene Zweizonenrohrbundelreaktortyp verwendet war- 
den kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der 
Reaktionszone B eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufuhren, urn gegebenen- 
falls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasausgangsgemisches oder eines kalten 
10 Kreisgases zu bewirken. Ferner kann die Rohrbundelcharakteristik innerhalb einer 
individuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382098 beschrieben gestaltet werden. 

ErfindungsgemaB hat es sich als zweckmaBig erwiesen, das die erste Reaktionsstufe 
verlassende Produktgasgemisch vor dem Eintritt in die zweite Reaktionsstufe abzu- 

15 kuhlen, um so eine Nachvollverbrennung von Teilen des in der ersten Reaktionsstufe 
gebildeten Acroleins zu unterdrucken. Ublicherweise wird dazu zwischen die beiden 
Reaktionsstufen ein Nachkuhler geschaltet. Dies kann im einfachsten Fall ein indirek- 
ter Rohrbundelwarmeubertrager sein. Das Produktgasgemisch wird dabei in der Regel 
durch die Rohre gefuhrt und um die Rohre wird ein Warmetauschermedium gefuhrt, 

20 dessen Art der fur die Rohrbundelreaktoren empfohlenen Warmetauschermedien ent- 
sprechen kann. Mit Vorteil ist das Rohrinnere mit inerten Fullkorpern (z.B. Spiralen aus 
Edelstahl, Ringe aus Steatit, Kugeln aus Steatit etc.) gefuilt. Selbige verbessern den 
Warmeaustausch und fangen gegebenenfalls aus der Festbettkatalysatorschuttung 
der ersten Reaktionsstufe sublimierendes Molybdantrioxid vor einem Eintritt desselben 

25 in die zweite Reaktionsstufe ab. Es ist von Vorteil, wenn der Nachkuhler aus mit Zinksi- 
licatfarbe beschichtetem rostfreiem Stahl gefertigt ist. 

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim 
erfindungsgemaBen Verfahren in der ersten Reaktionsstufe £ 92 mol-% oder £ 94 mol- 
30 % betragen. Die in der ersten Reaktionsstufe bei einfachem Durchgang resultierende 
Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung wird dabei 
erfindungsgemaB zusammen regelmaBig > 92 mol-% oder ^ 94 mol-%, haufig > 95 
mol-% oder £ 96 mol-% bzw. £ 97 mol-% betragen. 

35 Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich fur Propenbelastungen der Festbettkata- 
lysatorschuttung 1 von 2> 80 Nl/l-h, oder von s> 100 Nl/l-h, oder von £ 120 Nl/I-h, oder 
von ^ 140 Nl/l-h, oder von > 165 Nl/l-h, oder von £ 170 Nl/l-h bzw. £ 175 Nl/l-h oder £ 
180 Nl/I-h, aber auch fur Propenbelastungen der Festbettkatalysatorschuttung 1 von £ 
1 85 Nl/l-h, oder £ 1 90 NI/I-h bzw. ^ 200 Nl/l-h oder £210 Nl/l-h sowie fur Belastungs- 

40 werte von £ 220 Nl/l-h oder £ 230 Nl/l-h bzw. £ 240 Nl/l-h oder £ 250 Nl/l-h. 
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Mit zunehmender Propenbelastung ist die beschriebene Zweizonenfahrweise gegen- 
uber der beschriebenen Einzonenfahrweise in der ersten Reaktionsstufe bevorzugt. 

5 Die bis zu 10 Vol.-% von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff verschiedenen 
Bestandteile des Reaktionsgasausgangsgemisches i konnen z.B. Kohlendioxide wie 
CO und C0 2 , in Kreisgas enthaltenes Acrolein und/oder Acrylsaure aber auch gesattig- 
te Kohlenwasserstoffe wie z.B. Propan sein. Mit zunehmender Propenbelastung er- 
weist es sich als gunstig, z.B. Propan als inertes Verdunnungsgas mitzuverwenden. 

10 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Propenbelastung der ers- 
ten Festbettkatalysatorschuttung 600 NI/l-h nicht uberschreiten. in typischer Weise - 
liegen die Propenbelastungen der Festbettkatalysatorschuttung 1 beim erfindungsge- 
maBen Verfahren bei Werten <; 300 Nl/l-h, haufig bei Werten £ 250 Nl/I-h. 

15 

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren in der ersten Reaktionsstu- 
fe sowohl unterhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 0,5 bar, das Reaktionsgasgemisch 
wird durchgesaugt) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischerweise wird 
der Arbeitsdruck in der ersten Reaktionsstufe bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 ,5 
20 bis 3,5 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck in der ersten Reaktionsstu- 
fe 100 bar nicht uberschreiten. 

Als Quelle fur den in der ersten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoff 
kommt sowohl Luft, als auch an molekularem Stickstoff entreicherte Luft in Betracht. 

25 

Anwendungstechnisch zweckmaBig wird das Produktgasgemisch der ersten Reakti- 
onsstufe im bereits erwahnten Nachkuhler auf eine Temperatur von 210 bis 290°C, 
haufig 230 bis 280°C oder 250 bis 270°C abgekuhlt. Dabei kann die Abktihlung des 
Produktgasgemisches der ersten Reaktionsstufe durchaus auf Temperaturen erfolgen, 

30 die unterhalb der Temperatur der zweiten Reaktionsstufe liegen. Die beschriebene 
Nachkuhlung ist jedoch keineswegs zwingend und kann insbesondere dann in alier 
Regel entfallen, wenn der Weg des Produktgasgemisches von der ersten Reaktions- 
stufe in die zweite Reaktionsstufe kurz gehalten wird. Ublicherweise wird das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren ferner so verwirklicht, dass man den Sauerstoffbedarf in der 

35 zweiten Reaktionsstufe nicht bereits durch einen entsprechend hohen Sauerstoffgehalt 
des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 deckt, sondern den benotigten Sauerstoff im 
Bereich zwischen erster und zweiter Reaktionsstufe zugibt. Dies kann vor, wahrend, 
nach und/oder zur Nachkuhlung erfolgen. Als Quelle fur den in der zweiten Reaktions- 
stufe erforderlichen molekularen Sauerstoff kommen sowohl reiner Sauerstoff als auch 

40 Gemische aus Sauerstoff und Inertgas, z.B. Luft oder an molekularem Stickstoff 
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entreicherte Luft (z.B. s> 90 Vol-% 0 2 , ^ 10 Vol-% N 2 ) in Betracht. Die Zugabe der Sau- 
erstoffquelle erfolgt regelmaBig in auf den Reaktionsdruck komprimierter Form. Selbst- 
redend kann beim erfindungsgemaBen Verfahren der Sauerstoffbedarf in der zweiten 
Reaktionsstufe bereits durch einen entsprechend hohen Sauerstoffbedarf in der ersten 
Reaktionsstufe gedeckt werden. 

Der Acroleinanteil im so erzeugten Reaktionsgasausgangsgemisch 2 kann erfin- 
dungsgemaB z.B. bei Werten von 5 bis 15 Vol-%, haufig bei 6 bis 1 1 Vol-% bzw. 7 bis 
10 Vol-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

ErfindungsgemaB muB das molare Verhaltnis von 0 2 :Acrolein im Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch 2 £ 0,5 bzw. £ 1 betragen. Ublicherweise wird dieses Verhaltnis bei 
Werten £ 3 liegen. Haufig wird das molare Verhaltnis von 0 2 :Acrolein im Reaktions- 
gasausgangsgemisch 2 erfindungsgemaB 1 bis 2 bzw. 1 ,5 bis 2,0 betragen. Der im 
Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltene Wasserdampf sowie der in der ersten 
Reaktionsstufe gebildete Wasserdampf sind beim erfindungsgemaBen Verfahren auch 
Bestandteil des Reaktionsgasausgangsgemisches 2. Haufig wird man das erfindungs- 
gemaBe Verfahren mit einem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 vorliegenden Acro- 
lein:Sauerstoff:Wasserdampf:Sonstige-Volumenverhaltnis (NI) von 1:(0 ( 9 bis 1,3):(2,5 
bis 3,5):(10 bis 12) ausfuhren. 

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren in der zweiten Reaktions- 
stufe wie in der Reaktionsstufe 1 sowohl unterhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 0,5 
bar) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck 
in der zweiten Reaktionsstufe erfindungsgemaB bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 
bis 3 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck in der zweiten Reaktionsstufe 
100 bar nicht uberschreiten. 

Ebenso wie die erste Reaktionsstufe kann die zweite Reaktionsstufe des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens in einfacher Weise in einem mit der Festbettkatalysatorschuttung 
2 beschickten Rohrbundelreaktor, wie er z.B. in der EP-A 700893 beschrieben ist, 
durchgefuhrt werden. Der Festbettkatalysatorschuttung 2 vorausgehende und/oder 
nachfolgende Inertschuttungen konnen die Beschickung erganzen. 

D.h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Fest- 
bettkatalysator 2 sowie die. gegebenenfalls mitverwendeten Inertschuttungen in den 
Metallrohren eines Rohrbundelreaktors und urn die Metallrohre wird ein Temperierme- 
dium (Einzonenfahrweise), in der Regel eine Salzschmelze gefuhrt. Salzschmelze und 
Reaktionsgasgemisch konnen dabei im einfachen Gleich- Oder Gegenstrom gefuhrt 
werden. Das Temperiermedium kann aber auch uber den Reaktor betrachtet maander- 
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formig urn die Rohrbundel gefuhrt werden, so dass lediglich tiber den gesamten Reak- 
tor betrachtet ein Gleich- oder Gegenstrom zur Stromungsrichtung des Reaktionsgas- 
gemisches besteht. Der Volumenstrom des Temperiermediums (Warmeaustauschmit- 
tels) wird dabei ublicherweise so bemessen, dass der Temperaturanstieg (bedingt 
5 durch die Exothermie der Reaktion) des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle 
in den Reaktor bis zur Austrittstelle aus dem Reaktor £ 0 bis 10°C, haufig £ 2 bis 8°C, 
oft £ 3 bis 6°C betragt. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in den 
Rohrbundelreaktor betragt in der Regel 230 bis 300°C, haufig 245 bis 285°C bzw. 255 
bis 275°C. AIs Warmeaustauschmittel eignen sich dabei die gleichen fluiden Tempe- 
10 riermedien, wie sie bereits fur die erste Reaktionsstufe beschrieben worden sind. 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 der Festbettkatalysa- 
torschuttung 2 auf die Reaktionstemperatur vorerwarmt zugefuhrt. Fur die Dimensio- 
nierung der Kontaktrohre, das Kontaktrohrmaterial, die Kontaktrohranzahl und ihre 
15 Beschickung mit Festbettkatalysatorschuttung 2/lnertschuttung gilt das fur den Rohr- 
bundelreaktor der ersten Reaktionsstufe Gesagte. 

In der Regel wird eine Einzonenfahrweise der ersten Reaktionsstufe mit einer Einzo- 
nenfahrweise der zweiten Reaktionsstufe kombiniert, wobei die relative Stromfuhrung 
20 von Reaktionsgasgemisch und Temperiermedium in beiden Stufen identisch gewahlt 
wird. 

Selbstverstandlich kann aber auch die zweite Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens in entsprechender Weise wie die erste Reaktionsstufe als zwei raumlich 
25 aufeinander folgende Reaktionszonen C, D realisiert werden, wobei die Temperatur 
der Reaktionszone C (gemeint ist damit stets die Temperatur des eintretenden Salz- 
bades bzw. allgemein Warmetragers) zweckmaBig 230 bis 270°C und die Temperatur 
der Reaktionszone D 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens £ 0°C, oder 
wenigstens £ 5°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone C liegt. 

30 

Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone C bis zu einem Acroleinumsatz von 65 bis 
80 mol-%. AuBerdem liegt die Temperatur der Reaktionszone C mit Vorteil bei 245 bis 
260°C. Die Temperatur der Reaktionszone D liegt bei hohen Acroleinlasten vorzugs- 
weise 5 bis 10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone C und betragt vorteilhaft 
35 260 bis 285°C. Auch fur die Zweizonenfahrweise der zweiten Reaktionsstufe gilt be- 
zuglich des Reaktors fur die Dimensionierung der Kontaktrohre, das Kontaktrohrmate- 
rial, die Kontaktrohranzahl und ihre Beschickung mit Festbettkatalysator 
2/lnertschuttung das fur den Zweizonenrohrbundelreaktor der ersten Reaktionsstufe 
Gesagte. 
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Je hoher die Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 2 beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren gewahlt wird, um so mehr ist die Zweizonenfahrweise gegenuber 
der Einzonenfahrweise bevorzugt und umso groBer sollte die Differenz zwischen der 
Temperatur der Reaktionszone C und der Temperatur der Reaktionszone D gewahlt 
5 werden. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz aber nicht mehr als 
40°C betragen. D.h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und 
der Temperatur der Reaktionszone D kann erfindungsgemaB bis zu 15°C, bis zu 25°C, 
bis zu 30°C, bis zu 35°C Oder bis zu 40°C betragen. 

10 Generell kann beim erfindungsgemaBen Verfahren der auf den einfachen Durchgang 
der zweiten Reaktionsstufe bezogene Acroleinumsatz beim erfindungsgemaBen Ver- 
fahren £ 92 mol-%, oder £ 94 mol-%, oder £ 96 mol-%, oder £ 98 mol-% und haufig 
sogar £ 99 mol-% betragen. Die Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf um- 
gesetztes Acrolein, kann dabei regelmaBig > 92 mol-%, bzw. £ 94 mol-%, haufig > 95 

15 mol-% oder > 96 mol-% bzw. £ 97 mol-% betragen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich fur Acroleinbelastungen der Festbettka- 
talysatorschuttung 2 von £ 80 Nl/l-h, oder von £ 100 Nl/l-h, oder von > 120 Nl/l-h, oder 
von £ 140 Nl/l-h bzw. > 150 Nl/l-h, oder von £ 160 Nl/l-h bzw. > 170 Nl/l-h, oder ^ 175 
20 Nl/l-h bzw. > 180 Nl/I-h, aber auch bei Acroleinbelastungen der Festbettkatalysator- 
schuttung 2 von £ 185 Nl/l-h, oder von 2> 190 Nl/l-h bzw. £ 200 Nl/l-h, oder £ 210 Nl/l-h 
sowie bei Belastungswerten £ 220 Nl/l-h, oder £ 230 Nl/l-h bzw. 240 Nl/l-h, oder £ 250 
Nl/l-h. 

25 ErfindungsgemaB bevorzugt, wird zwischen der ersten und der zweiten Reaktionsstufe 
kein nur aus Inertgas bestehendes Sekundargas zudosiert. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung der 
zweiten Festbettkatalysatorschuttung den Wert von 600 Nl/l-h nicht uberschreiten. In 
30 typischer Weise liegen die Acroleinbelastungen der Festbettkatalysatorschuttung 2 
beim erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und 
Selektivitat bei Werten £ 300 Nl/l-h, haufig bei Werten < 250 NI/l-h. 

In der Regel wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung der zwei- 
35 ten Festbettkatalysatorschuttung etwa 10 Nl/l-h, haufig etwa 20 bzw. 25 Nl/l-h unter- 
halb der Propenbelastung der ersten Katalysatorschuttung liegen. Dies ist primar dar- 
auf zuruckzufuhren, dass in der ersten Reaktionsstufe sowohl Umsatz als auch Selek- 
tivitat zu Acrolein in der Regel nicht 1 00 % erreichen. Ferner wird der Sauerstoffbedarf 
der zweiten Reaktionsstufe ublicherweise durch Luft als Sekundargas gedeckt. Mit 
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zunehmender Acroleinbelastung ist die beschriebene Zweizonenfahrweise gegenuber 
der ausgefuhrten Einzonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe bevorzugt. 

Beachtenswerterwelse kann beim erfindungsgemaBen Verfahren die uber beide Reak- 
5 tionsstufen bilanzierte Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes 
Propen, selbst bei hochsten Propen- und Acroleinbelastungen in der Regel bei Werten 
£ 83 mol-%, haufig bei £ 85 moI-% Oder £ 88 mol-%, oft bei £ 90 mol-% Oder ^ 93 mol- 
% liegen. 

10 In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuhrung der zweiten 
Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens in einem Zweizonenrohrbundelre- 
aktor. Eine bevorzugte Variante eines fur die zweite Reaktionsstufe erfindungsgemaB 
einsetzbaren Zweizonenrohrbundelreaktors offenbart die DE-C 2830765. Aber auch 
die in der DE-C 2513405, der US-A 3147084, der DE-A 2201528, der EP-A 383224 

15 und der DE-A 2903582 offenbarten Zweizonenrohrbundelreaktoren sind fur eine 

Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens geeig- 
net. 

D.h., in einfacher Weise befindet sich die erfindungsgemaB zu verwendende Festbett- 
20 katalysatorschtittung 2 (gegebenenfalls einschlieBiich der Inertschuttungen) in den 

Metallrohren eines Rohrbundelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinan- 
der tm wesentlichen raumlich getrennte Temperiermedien, in der Regel Salzschmel- 
zen, gefiihrt Der Rohrabschnitt, uber den sich das jeweilige Salzbad erstreckt, repra- 
sentiert erfindungsgemaB eine Reaktionszone. 

25 

D.h., in einfacher Weise umstromt z.B. ein Salzbad C diejenigen Abschnitte der Rohre 
(die Reaktionszone C), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim 
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes im Bereich von 55 bis 
85 moI.-% vollzieht und ein Salzbad D umstromt den Abschnitt der Rohre (die Rekati- 
30 onszone D), in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim 
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol.- 
% vollzieht (bei Bedarf konnen sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reakti- 
onszonen C,D weitere Reaktionszonen anschlieBen, die auf individuellen Temperatu- 
ren gehalten werden). 

35 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt die Reaktionsstufe 2 des erfindungsge- 
maBen Verfahrens keine weiteren Reaktionszonen. D.h., das Salzbad D umstromt 
zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative AnschluBumset- 
zung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von £ 92 

K 
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mol.-%, Oder 2= 94 mol.-%, oder > 96 moL-%, Oder S: 98 moL-%, und haufig sogar £ 99 
moI.-% Oder mehr vollzieht. 

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem HeiBpunktmaximum 
5 der Reaktionszone C. Die Temperatur des HeiBpunktmaximums der Reaktionszone D 
liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur der Reaktionszone C. 

Die beiden Salzbader C, D konnen erfindungsgemaB relativ zur Stromungsrichtung 
des durch die Reaktionsrohre stromenden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom 
10 oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum gefuhrt wer- 
den. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone C eine 
Gleichstromung und in der Reaktionszone D eine Gegenstromung (oder umgekehrt) 
angewandt werden. 

15 Selbstredend kann man in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jewei- 
ligen Reaktionszone der, relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstromung 
der Salzschmelze noch eine Querstromung uberlagem, so dass die einzelne Reakti- 
onszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen 
Rohrbiindelreaktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohr- 

20 bundel ein maanderfdrmiger Stromungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert. 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Zweizonen-Rohrbundelreaktoren (ebenso wie 
in den Rohrbundelreaktoren der Einzonenfahrweise) die Kontaktrohre aus ferritischem 
Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr 

25 Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 22 bis 26 mm. Ihre Lan- 
ge betragt zweckmaBig 3 bis 4, bevorzugt 3,5 m. In jeder Temperaturzone belegt die 
Festbettkatalysatorschuttung 2 wenigstens 60 %, bzw. wenigstens 75 %, oder wenigs- 
tens 90 % der Lange der Zone. Die gegebenenfalls verbleibende Restlange wird ge- 
gebenenfalls von einer Inertschuttung belegt. Anwendungstechnisch zweckmaBig be- 

30 lauft sich die im Rohrbiindelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf we- 
nigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl der im 
Reaktionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbundelreakto- 
ren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die 
Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen ver- 

35 teilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so gewahlt wird, dass der Abstand 
der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die so- 
genannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. EP-B 468290). 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Beson- 
40 ders gunstig ist die Verwendung von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kalium- 
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nitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig schmelzenden Metallen wie 
Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

In der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfuhrung in 
5 den Zweizonenrohrbundelreaktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden er- 
forderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufe so gewahlt, dass die Temperatur des 
Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in die Reaktionszone bis zur Austrittsstel- 
le aus der Reaktionszone urn 0 bis 15°C ansteigt. D.h M das vorgenannte AT kann er- 
findungsgemaB 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C oder 3 bis 6°C betragen. 

10 

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C betragt bei 
einer erfindungsgemaBen Zweizonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe norma- 
lerweise 230 bis 270°C. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Re- 
aktionszone D betragt dabei erfindungsgemaB normalerweise einerseits 250 bis 300°C 
15 und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 2> 0°C, oder wenigstens £ 5°C oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone C eintretenden Warmeaustauschmit- 
tels. 

Bei hohen Acrolein lasten liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in 
20 die Reaktionszone D bevorzugt 5 bis 10°C oberhalb der Eintrittstemperatur des in die 
Reaktionszone C eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwischen den 
Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone C bzw. D kann erfindungsgemaB aber auch 
bis zu 15°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 35°C oder bis zu 40°C betragen. Norma- 
lerweise wird die vorgenannte Temperatur aber nicht mehr als 50°C betragen. Je ho- 
25 her die Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung 2 beim erfindungsgemaBen Ver- 
fahren gewahlt wird, urn so groBer sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur 
des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C und der Eintrittstemperatur des 
Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D sein. Bevorzugt liegt die Eintrittstem- 
peratur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C bei 245 bis 260°C und die 
30 Eintrittstemperatur in die Reaktionszone D bei 260 bis 285°C. 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktions- 
zonen C, D auch in raumlich voneinander getrennten Rohrbundelreaktoren realisiert 
sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen C, D auch ein Warmetau- 
35 scher angebracht werden. 

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, dass fur eine Durchfuh- 
rung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere 
auch der in der DE-AS 2201528 beschriebene Zweizonenrohrbundelreaktortyp ver- 
40 wendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustausch- 
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mittel der Reaktionszone D eine Teilmenge an die Reaktionszone C abzufuhren, um 
gegebenenfalls ein Anwarmen eines zu kalten Reaktionsgasausgangsgemisches 2 
oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Ferner kann die Rohrbundelcharakteristik 
innerhaib einer individuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben ges~ 
5 taltet werden. 

Selbstredend konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren zwei Einzonenrohrbundel- 
reaktoren fur die beiden Reaktionsstufen auch zu einem auf andere Art und Weise zu 
betreibenden einzelnen Zweizonenreaktor verschmolzen werden, wie es z. B. in der 
10 DE-C 2830765, in der EP-A 91 1313 sowie in der EP-A 383 224 beschrieben ist. In 
diesem Fall wird die erste Reaktionsstufe in der ersten Reaktionszone und die zweite 
Reaktionsstufe in der zweiten Reaktionszone des Zweizonenrohrbundelreaktors ver- 
wirklicht. 

15 In volliger Entsprechung konnen auch ein Einzonenrohrbundelreaktor und ein Zweizo- 
nenrohrbundelreaktor oder zwei Zweizonenrohrbundelreaktoren zu jeweils einem ein- 
zigen Rohrbundelreaktor verschmolzen werden, der dann drei bzw. vier Temperatur- 
zonen aufwetst und z. B. in der WO 01/36364 beschrieben ist. 

20 In diesem Fall kann z. B. die erste Reaktionsstufe in der ersten Reaktionszone und die 
zweite Reaktionsstufe in den beiden nachfolgenden Reaktionszonen des Dreizonen- 
rohrbundelreaktors durchgefuhrt werden. Alternativ kann z. B. die erste Reaktionsstufe 
in den ersten beiden Reaktionszonen und die zweite Reaktionsstufe in den beiden 
nachfolgenden Reaktionszonen des Vierzonenrohrbundelreaktors durchgefuhrt wer- 

25 den u.s.w.. Die Salzbadtemperatur der einzelnen Temperaturzonen kann dabei wie im 
Fall der voneinander raumlich getrennten Rohrbundelreaktoren beschrieben gestaltet 
werden. Normalerweise befindet sich in diesen Fallen zwischen der Festbettkatalysa- 
torschuttung 1 und der Festbettkatalysatorschuttung 2 eine Inertschuttung. Allerdings 
kann auf eine solche Zwischeninertschuttung auch verzichtet werden. Die Lange der 

30 Reaktionsrohre entspricht in den Verschmelzungsfallen vielfach der Summe der Lan- 
gen der nicht verschmolzenen Rohrbundelreaktoren. Selbstredend kann das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren auch analog zur in den Schriften EP-A 990636 und EP-A 
1 1 06598 beschriebenen Verfahrensweisen ausgefuhrt werden. 

35 Es uberrascht, dass beim erfindungsgemaBen Verfahren relativ zu den nachstliegen- 
den Verfahren des Standes der Technik die Ausbeute A M an Acrylsaure erhoht ist, 
ohne dass es zu dieser Erhohung einer erhohten Verdichterleistung oder einer Wert- 
stoffverwendung als inertem Verdunnungsgas bedarf oder dass damit eine erhohte 
Nebenproduktbildung an Essigsaure einhergeht. 

40 
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Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird selbstredend keine reine Acrylsaure son- 
dern ein Produktgasgemisch erhalten, von dessen Nebenkomponenten die Acrylsaure 
in an sich bekannter Weise (z. B. Grundabtrennung durch fraktionierende Kondensati- 
on oder durch Absorption in ein wassriges oder in ein organisches Losungsmittel sowie 
5 nachfolgende rektifikative und/oder kristallisative Abtrennung aus Kondensat oder Ab- 
sorbat) abgeirennt wird. Nicht umgesetztes Acrolein, Propen sowie verwendetes 
und/oder im Verlauf der Reaktion gebildetes inertes Verdunnungsgas kann in die erste 
Reaktionsstufe ruckgefuhrt werden. 



10 Als Roh-Propen eignet sich fur das erfindungsgemaBe Verfahren z.B. Propen der 
Qualitat „po!ymer grade" und der Qualitat chemical grade", wie es z.B. in der DE- 
A 10254279 beschrieben ist. 



Im ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz und Selektivitat, falls nichts anderes erwahnt 
15 wird, wie folgt definiert: 



20 



i, . || /Q/X Molzahl umgesetztes Edukt A ^ 

Umsatz U an Edukt (%) = - x 100; 

Molzahl eingesetztes Edukt 

Selektivitat S der Produktbildung (%) = Molzahl Edukt umgesetztzuProdukt x ^ 

Molzahl umgesetztes Edukt 

Ausbeute A an Produkt (%) = (S-U)/100. 



Beispiele und Vergleichsbeispiele 
25 L Einkontaktrohrversuch 



A) Allgemeiner Versuchsaufbau 

Reaktor fur die erste Reaktionsstufe 



30 Der Reaktor bestand aus einem doppelwandigen Zylinder aus Edelstahl (zylindrisches 
Fuhrungsrohr, umgeben von einem zylindrischen AuBenbehalter). Die Wanddicken 
betrugen uberall 2 bis 5 mm. 

Der Innendurchmesser des auBeren Zylinders betrug 91 mm. Der Innendurchmesser 
35 des Fuhrungsrohres betrug ca. 60 mm. 



WO 2004/085368 



PCT/EP2004/002931 



27 

Oben und unten war der doppelwandige Zylinder durch einen Deckel beziehungsweise 
Boden abgeschlossen. 

Das Kontaktrohr (400 cm Gesamtlange, 26 mm Innendurchmesser, 30 mm AuBen- 
5 durchmesser, 2 mm Wandstarke, Edelstahl) war im zylindrischen Behalter so unterge- 
bracht, dass es am oberen bzw. unteren Ende desseiben (abgedichtet) durch den De- 
ckel bzw. Boden jeweils gerade herausragte. Das Warmeaustauschmittel (Salz- 
schmelze, bestehend aus 53 Gew.-% Kaliumnitrat, 40 Gew.-% Natriumnitrit und 
7 Gew.-% Natriumnitrat) war im zylindrischen Behalter eingeschlossen. Urn uber die 
10 gesamte im zylindrischen Behalter befindliche Kontaktrohrlange (400 cm) moglichst 
gleichmaBige thermische Randbedingungen an der AuBenwand des Kontaktrohres zu 
gewahrleisten, wurde das Warmeaustauschmittel mittels einer Propellerpumpe umge- 
pumpt. 

15 Durch eine auf den AuBenmantel aufgebrachte elektrische Heizung konnte die Tempe- 
ratur des Warmeaustauschmittels auf das gewunschte Niveau geregelt werden. Im 
ubrigen bestand Luftkuhlung. 

Reaktorbeschickung: Uber den Erststufenreaktor betrachtet wurden Salzschmelze 
20 und das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 im Gleichstrom 

gefuhrt. Das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 trat unten in 
den Erststufenreaktor ein. Es wurde jeweils mit einer Tempe- 
ratur von 165°C ins Reaktionsrohr gefuhrt. 

25 Die Salzschmelze trat unten mit einer Temperatur T ein = 

320°C in das zylindrische Fuhrungsrohr ein und oben mit ei- 
ner Temperatur T aus aus dem zylindrischen Fuhrungsrohr 
aus, die bis zu 2°C oberhalb von T* 1 " lag. 

30 Kontaktrohrbeschickung: 

(von unten nach oben) Abschnitt A: 90 cm Lange 

Vorschuttung aus Steatit-Kugeln eines Durchmessers von 
4-5 mm. 

35 Abschnitt B: 100 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 
30 Gew.-% an Steatitringen der Geometrie 5 mm x 3 mm x 
2 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) 
und 70 Gew.-% Vollkatalysator aus Abschnitt C. 

40 
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Abschnitt C: 200 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit ringformigem (5mm x 3 mm x 
2 mm = AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) 
VoIIkatalysator gemaB Beispiel 1 der DE-A 10046957 (Std- 
5 chiometrie: 

[Bi 2 W 2 Ogx2W03]o ( 5 [MoizCos.sFe^SiLsgKo.osOJi). 

Abschnitt D: 1 0 cm Lange 

Nachschuttung aus Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 
10 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurch- 

messer) 

Zwischenkuhlung und eventuell Sauerstofffzwischeneinspeisung (Luft als Se- 
kundargas) 

15 

Das den ersten Festbettreaktor verlassende Produktgasgemisch wurde zum Zweck 
der Zwischenkuhlung (indirekt mittels Luft) durch ein Verbindungsrohr (40 cm Lange, 
26 mm Innendurchmesser, 30 mm AuBendurchmesser, 2 mm Wandstarke, Edelstahl, 
umwickelt mit 1 cm Isoliermaterial) gefuhrt, das auf einer Lange von 20 cm zentriert 
20 untergebracht, mit einer Inertschuttung aus Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 
3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) beschickt und un- 
mittelbar an das Erststufenkontaktrohr angeflanscht war. 

Das Produktgasgemisch trat in alien Fallen mit einer Temperatur von mehr als 320 °C 
25 in das Verbindungsrohr ein und verlieB es mit einer oberhalb von 200 °C und unterhalb 
von 270 °C gelegenen Temperatur. 

Am Ende des Verbindungsrohres konnte dem abgekuhlten Produktgasgemisch je 
nach Bedarf auf den Druck des Produktgasgemisches komprimierte Luft zudosiert 
30 werden. Das resultierende Gasgemisch wurde unmittelbar in das Zweitstufenkontakt- 
rohr gefuhrt, an welchem das oben genannte Verbindungsrohr mit seinem anderen 
Ende ebenfalls angeflanscht war. 

Reaktor fur die zweite Reaktionsstufe 

35 

Es wurde ein Kontaktrohr-Festbettreaktor verwendet, der mit jenem fur die erste Reak- 
tionsstufe baugleich war. Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch wurden uber den 
Reaktor betrachtet im Gleichstrom gefuhrt. Die Salzschmelze trat unten ein, das Reak- 
tionsgasausgangsgemisch 2 ebenfalls. Die Eintrittstemperatur T 61 " der Salzschmelze 
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wurde so eingestellt, dass sich in alien Fallen ein Acroleinumsatz von 99,3 ± 0,1 mol-% 
•bei einfachem Durchgang ergab. T^der Salzschmelze lag bis zu 2 °C oberhalb von 

r ln . 

Die Kontaktrohrbeschickung (von unten nach oben) war: 

5 

Abschnitt A: 70 cm Lange 

Vorschuttung aus Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm 
(AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). 

10 Abschnitt B: 100 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 45 Gew.-% an Steatit- 
Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innen- 
durchmesser) und 70 Gew.-% Schalenkatalysator aus Abschnitt C. 

15 Abschnitt C: 200 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit ringformigem (7 mm x 3 mm x 4 mm = AuBendurchmesser 
x Lange x Innendurchmesser) Schalenkatalysator gemaB Herstellungsbeispiel 5 der 
DE-A 10046928 (Stochiometrie: MoigVaW^Cu^Ox). 

20 Abschnitt D: 30 cm Lange 

Nachschuttung aus Steatit-Kugeln eines Durchmessers von 4-5 mm. 

Abtrennung der Acrylsaure aus dem Produktgasgemisch der zweiten Reaktions- 
stufe 

25 

Das aus der zweiten Reaktionsstufe kommende Produktgasgemisch wurde mittels 
Wasser das 350 gew.ppm Hydrochinon (HQ) als Polymerisationsinhibitor enthielt 
(Temperatur = 4 °C) in einem Venturi-Abscheider (gleichen im Aufbau den Venturi- 
Rohren und beschleunigen das Gasgemisch an der engsten Stelle des Venturi- 

30 Rohres, spritzen gleichzeitig das Kuhlwaser ein und mischen intensiv im hohe Druck- 
verluste ergebenden turbulenten Stromungsfeld; nachgeschaltete Abscheider schei- 
den die Flussigphase ab) einer DirektkCihlung unterworfen und das dabei resultierende 
Gemisch einem Fliissigphasenabscheider zugefuhrt. Uber einen Warmetauscher wur- 
de die abgeschiedene wassrige Phase in den Venturi-Abscheider ruckgefuhrt (360 l/h). 

35 Uberschussige wassrige Phase wurde kontinuierlich abgefuhrt. 



Das auf eine Temperatur von 30 °C abgekuhlte Produktgasgemisch wurde von unten 
in eine Absorptionskolonne gefuhrt, die 11 Glocken-Boden in aquidistanter Anordnung 
enthielt (Bodenabstand: 54 mm; Bodendurchmesser: 12 mm) und dem Gegenstrom 
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von 0,55 kg/h mittels HQ stabllisierten Wassers als Absorptionsmittel ausgesetzt (am 
Kolonnenkopf mit einer Temperatur von 2 °C aufgegeben). Dem Kolonnensumpf wur- 
den stundlich 1 ,7 kg einer ca. 40 gew.-%igen wassrigen Acrylsaure entnommen. Das 
die Absorptionskolonne am Kopf verlassende Restgas wurde je nach Bedarf der 
5 Verbrennung zugefuhrt und/oder als Kreisgas zur Bildung des Reaktionsgasaus- 

gangsgemisches 1 verwendet (Ciber einen Kompressor zum Reaktor der ersten Reak- 
tionsstufe ruckgefuhrt). 

B) In Abhangigkeit von der Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsge- 
10 misches 1 erzielte Ergebnisse 

1 . (Beispiel) 

Die Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 iautete: 

15 

7,1 VoI.-% Propen, 
10,4 Vol.-% Wasser, 

0,5 Vol.-% von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff verschiedene Bestandteile, 

20 molares Verhaltnis von enthaltenem molekularem Sauerstoff zu enthaltenem Propen = 
1 ,73, und als Restmenge molekularer Stickstoff. 

Die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 1 betrug 150 Nl/lh. Sauerstoff- 
quelle war Luft. Es wurde keine Luft als Sekundargas zugesetzt. Je mol Propen ent- 
25 hielt das Reaktionsgasausgangsgemisch 3,6 mol Kreisgas. Die Ausbeute A** (im die 
zweite Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisch) betrug 89,3 %. Die an der 
selben Stelle detektierte Essigsaure-Nebenproduktausbeute betrug 1 ,44 %. 

Propenumsatz (Ausgang erste Reaktionsstufe) = 97,8 %. 

30 

Selektivitat der Acroleinbildung und der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammen 
(Ausgang erste Reaktionsstufe) = 97,2 %. 

Acroleinumsatz (Ausgang zweite Reaktionsstufe) = 99,3 %. 

35 

S^ (Ausgang zweite Reaktionsstufe) = 94,8 %. 

2. (Vergleichsbeispiel) 

40 Die Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 Iautete: 
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5.3 Vol.-% Propen, 

2.4 Vol.-% Wasser, 

0,66 Vol.-% von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff verschiedene Bestandteile, 
5 molares Verhaltnis von enthaltenem molekularem Sauerstoff zu enthaltenem Propen = 
1 ,73 , und 

als Restmenge molekularer Stickstoff. 

Die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 1 betrug 150 NI/lh. Sauerstoff- 
10 quelle war Luft. Es wurde keine Luft als Sekundargas zugesetzt. Je mol Propen ent- 
hielt das Reaktionsgasausgangsgemisch 8 mol Kreisgas. Die Ausbeute A** (im die 
zweite Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisch) betrug 88,8 %. Die an der 
selben Stelle detektierte Essigsaure-Nebenproduktausbeute betrug 1 ,45 %. 

15 Propenumsatz (Ausgang erste Reaktionsstufe) = 97,5 %. 

Selektivitat der Acroleinbildung und der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammen 
(Ausgang erste Reaktionsstufe) = 97,0 %. 

20 Acroleinumsatz (Ausgang zweite Reaktionsstufe) = 99,3 %. 

S** (Ausgang zweite Reaktionsstufe) = 94,6 %. 

3. (Beispiel) 

25 

Die Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 lautete: 

7,1 Vol.-% Propen, 
10,2 Vol.-% Wasser, 

30 0,5 Vol.-% von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff verschiedene Bestandteile, 
molares Verhaltnis von enthaltenem molekularem Sauerstoff zu enthaltenem Propen = 
1 ,73, und 

als Restmenge molekularer Stickstoff. 

35 Im Unterschied zum Beispiel und Vergleichsbeispiel betrug die Verdunnung im Ab- 
schnitt B der zweiten Reaktionsstufe lediglich 30 Gew.-%. 

Die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 1 betrug 130 Nl/l h. Sauerstoff- 
quelle war Luft. Es wurde keine Luft als Sekundargas zugesetzt. 

40 
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Je mol Propen enthielt das Reaktionsgasausgangsgemisch 4 mol Kreisgas. 

Die Ausbeute A** (im die zweite Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisch) 
betrug 89,5 %. 

5 Propenumsatz (Ausgang erste Reaktionsstufe) = 97,6 %. 

Selektivitat der Acroleinbildung und der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammen 
(Ausgang erste Reaktionsstufe) = 97,3 %. 

10 Acroleinumsatz (Ausgang zweite Reaktionsstufe) = 99,3 %. 

S M (Ausgang zweite Reaktionsstufe) = 94,7 %. 

4. (Beispiel) 

15 

Es wurde wie in „3." gearbeitet. Das molare Verhaltnis von im Reaktionsgasausgangs- 
gemisch 1 enthaltenem molekularem Sauerstoff zu darin enthaltenem Propen betrug 
jedoch 1 ,23 anstelle von 1 ,73. Dafur wurde dem Reaktionsgasgemisch zwischen Aus- 
gang Zwischenkuhlung und Eintritt in die zweite Reaktionsstufe als Sekundargas auf 
20 Reaktionsdruck verdichtete Luft mit einer Temperatur von 1 60°C zugefuhrt. Die zuge- 
fuhrte molare Sekundarluftmenge war das 2,78-fache der im Reaktionsgasausgangs- 
gemisch 1 enthaltenen molaren Menge an Propen. 

Die Ausbeute A** (im die zweite Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisch) 
25 betrug 89,1 %. 

Propenumsatz (Ausgang erste Reaktionsstufe) = 97,7 %. 

Selektivitat der Acroleinbildung und der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammen 
30 (Ausgang erste Reaktionsstufe) = 96,9 %. 

Acroleinumsatz (Ausgang zweite Reaktionsstufe) = 99,4 %. 

S M (Ausgang zweite Reaktionsstufe) = 94,7 %. 

35 

Die vorstehenden Beispiele und das Vergleichsbeispiel sind wie beschrieben auch 
dann erfindungsgemaG durchfuhrbar, wenn man die Lange des Abschnitts C in der 
zweiten Reaktionsstufe in einem in entsprechender Weise verlangerten oder verkurz- 
ten Reaktionsrohr auf 2,25 m verlangert oder auf 1 ,50 m verkurzt. Dabei kann man 
40 problemlos z. B. T* 10 der ersten Reaktionsstufe im Bereich von 31 5 bis 325 °C variieren 
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und T 610 der zweiten Reaktionsstufe kann z. B. im Bereich von 270 °C bis 280 °C vari- 
iert werden. Ferner kann dabei auch der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgasaus- 
gangsgemisches 1 z. B. zwischen 4 Vol.-% und 12 Vol.-% variiert werden. 

II. Vielkontaktrohrversuch 

A) Verfahren der zweistufigen heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation 
von Propylen zu Acrylsaure in zwei hintereinandergeschalteten Einzonen- 
Vielkontaktrohr-Festbettreaktoren 

1 . Beschreibung der allgemeinen Verfahrensbedingungen in der ersten Stufe 

Warmeaustauschmittel: Salzschmelze, bestehend aus 

60 Gew.-% Kaliumnitrat und 40 
15 Gew.-% Natriumnitrit. 

Material der Kontaktrohre: ferritischer Stahl. 

Abmessungen der Kontaktrohre: 3200 mm Lange; 

20 25 mm Innendurchmesser; 

30 mm AuBendurchmesser; 
(Wandstarke: 2,5 mm). 



10 



25 



Anzahl der Kontaktrohre im Rohrbundel: 25500. 

Reaktor: Zylinderformiger Behalter eines Durchmessers von 6800 mm; ringformig 
angeordnetes Rohrbundel mit einem f reien zentralen Raum. 

Durchmesser des zentralen freien Raumes: 1 000 mm. Abstand der am 
30 weitesten auBen liegenden Kontaktrohre zur Behalterwand: 150 mm. Ho- 

mogene Kontaktrohrverteilung im Rohrbundel (6 aquidistante Nachbarroh- 
re pro Kontaktrohr). 



35 



Kontaktrohrteilung: 38 mm. 

Die Kontaktrohre sind mit ihren Enden in Kontaktrohrboden der Dicke 125 
mm abdichtend befestigt und munden mit ihren Offnungen In je eine am 
oberen bzw. unteren Ende mit dem Behalter verbundenen Haube. 



40 



Zufuhrung des Warmeaustauschmittels zum Rohrbundel: 
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Das Rohrbundel ist durch drei zwischen den Kontaktrohrboden langs 
derselben aufeinanderfolgend angebrachte Umlenkscheiben (Dicke jeweils 
10 mm) in 4 aquidistante Qeweils 730 mm) Langsabschnitte (Zonen) 
geteilt. 

5 Die unterste und die oberste Umlenkscheibe weisen Ringgeometrie auf, wobei der 
Ringinnendurchmesser 1000 mm betragt und der RingauBendurchmesser sich bis zur 
Behalterwand abdichtend erstreckt. Die Kontaktrohre sind an den Umlenkscheiben 
nicht abdichtend befestigt. Vielmehr ist eine Spaltbreite < 0,5 mm aufweisende Spalte 
so belassen, daB die Querstromungsgeschwindigkeit der Salzschmelze innerhalb einer 
10 Zone mogiichst konstant ist. 

Die mittlere Umlenkscheibe ist kreisformig und erstreckt sich bis zu den am weitesten 
auBen liegenden Kontaktrohren des Rohrbundels. 

15 Die Kreisfuhrung der Salzschmelze wird durch zwei Salzpumpen bewerkstelligt, von 
denen jede eine Rohrbundellangshalfte versorgt. 

Die Pumpen drucken die Salzschmelze in einen urn den Reaktormantel unten ange- 
brachten Ringkanal, der die Salzschmelze uber den Behalterumfang verteilt. Durch im 
20 Reaktormantel befindliche Fenster gelangt die Salzschmelze im untersten Langsab- 
schnitt zum Rohrbundel. Die Salzschmelze flieBt dann der Vorgabe der Umlenkbleche 
folgend in der Abfolge 

von auBen nach innen, 

25 

von innen nach auBen, 

von auBen nach innen, 

30 - von innen nach auBen, 

im wesentlichen maanderformig, uber den Behalter betrachtet, von unten nach oben. 
Durch im obersten Langsabschnitt urn den Behalterumfang angebrachte Fenster 
sammelt sich die Salzschmelze in einem oberen um den Reaktormantel angebrachten 
35 Ringkanal und wird nach Abkuhlung auf die ursprungliche Eintrittstemperatur durch die 
Pumpen wieder in den unteren Ringkanal gedruckt. 

Reaktorbeschickung: Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch werden 

uber den Reaktor betrachtet im Gegenstrom ge- 
40 fuhrt. Die Salzschmelze tritt unten ein, das Reak- 

tionsgasgemisch oben. 

Die Eintrittstemperatur der Salzschmelze betragt 
am Anfang ca. 337°C. 

Die Austrittstemperatur der Salzschmelze liegt 
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bei ca. 339°C. 

Die Pumpleistung betragt ca. 6200 m 3 Salz- 
schmelze/h. 

Das Reaktionsgasausgangsgemisch wird dem 
Reaktor mit einer Temperatur von 300°C zuge- 
fuhrt. 



10 



15 



Belastung mit Reaktions- 
gasausgangsgemisch: 

Kontaktrohrbeschickung 
(von oben nach unten): 



ca. 69000 Nm7h. 



Zone A: 50 cm 

Vorschuttung aus Steatit-Ringen der Geometrie 
7 mm x 7 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) 



Zone B: 1 00 cm 

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen 
Gemisch aus 30 Gew.-% an Steatit-Ringen der 
Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurch- 
messer x Lange x Innendurchmesser) und 70 
Gew.-% Volikatalysator aus Zone C). 

Zone C: 1 70 cm 

Katalysatorbeschickung mit ringformigem (5 mm 
x 3 mm x 2 mm = AuBendurchmesser x Lange x 
Innendurchmesser) Volikatalysator gemaB Bei- 
spiel 1 der DE-A 10046957. 



30 2. Beschreibung der Zwischenkuhlung 

Das die erste Reaktionsstufe verlassende Produktgasgemisch wird zum Zweck der 
Zwischenkuhlung durch einen mit einer Salzschmelze aus 60 Gew.-% Kaliumnitrat und 
40 Gew.-% Natriumnitrit gekiihlten Einzonen-Rohrbundelwarmetauscher aus ferriti- 

35 schem Stahl gefuhrt, der unmittelbar an den Reaktor angeflanscht ist. Der Abstand 
des unteren Rohrbodens des Reaktors zum oberen Rohrboden des Kuhlers betragt 
dabei 10 cm. Die Salzschmelze und das Produktgasgemisch werden dabei uber den 
Warmetauscher betrachtet im Gegenstrom gefuhrt. Das Salzbad selbst flieBt in glei- 
cher Weise wie im Einzonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor maanderfdrmig urn die 

40 Kuhlrohre, durch die das Produktgasgemisch geleitet wird. Die Lange der Kuhlrohre 
betragt 1,65 m, ihr Innendurchmesser liegt bei 2,6 cm und ihre Wanddicke ist 2,5 mm. 
Die Anzahl der Kuhlrohre belauft sich auf 8000. Der Durchmesser des Warmetau- 
schers betragt 7,2 m. 
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Sie sind mit einheitlicher Rohrteilung gleichmaBig uber den Querschnitt verteilt. 

In den Eingang der Kuhlrohre (in Stromungsrichtung) sind Spiralen aus Edelstahl ein- 
gefuhrt, deren Querschnitt nahezu dem der Kuhlrohre entspricht. Sie dienen der Ver- 
5 besserung des Warmeubergangs. 

Das Produktgasgemisch verlaBt den Zwischenkuhler mit einer Temperatur von etwa 
250°C. AnschlieBend wird ihm bei Bedarf komprimierte Luft, die eine Temperatur von 
1 40°C aufweist, zugemischt. 

10 

Das dabei erhaltene Beschickungsgasgemisch wird mit einer Temperatur von 220°C - 
250°C dem Einzonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor der zweiten Stufe zugefuhrt. 

3. Beschreibung der allgemeinen Verfahrensbedingungen in der zweiten Stufe 

15 

Es wird ein Einzonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor verwendet, der mit jenem der 
ersten Stufe baugleich ist 

Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch werden uber den Reaktor betrachtet im Ge- 
20 genstrom gefuhrt. Die Salzschmelze tritt unten ein, das Reaktionsgasgemisch oben. 

Die Eintrittstemperatur der Salzschmelze betragt am Anfang ca. 265°C. Die Austritts- 
temperatur der Salzschmelze liegt bei ca. 267°C. Die Pumpleistung betragt 6200 m 3 
Salzschmelze/h. 

25 

Die Belastung mit Beschickungsgasgemisch liegt bei etwa 75000 Nm 3 /h. 



Die Kontaktrohrbeschickung 
(von oben nach unten) ist: 

30 



Zone A: 

20 cm Vorschuttung aus Steatit-Ringen der Ge- 
ometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (AuBendurchmes- 
ser x Lange x Innendurchmesser). 



Zone B: 

35 100 cm Katalysatorbeschickung mit einem ho- 

mogenen Gemisch aus 30 Gew.-% an Steatit- 
Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm 
(AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmes- 
ser) und 70 Gew.-% Schalenkatalysator aus 

40 Zone C. 



Zone C: 

200 cm Katalysatorbeschickung mit ringformi- 
gem (ca. 7 mm x 3 mm x 4 mm) Schalenkataly- 



i 
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sator gemaB Herstellungsbeispie.l 5 der DE-A 
10046928. 

B) Anstelle der Einzonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktoren konnen auch die Zwei- 
5 zonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktoren gemaB der DE-A 1 991 0506 und der 

DE-A 19910508 und die in diesen Schriften genannten Verfahrensbedingungen 
angewendet werden. 

C) Sowohl in der Ausfuhrung II. A) als auch in der Ausfuhrung II. B) kann ais Erst- 
10 stufenkatalysator auch der Katalysator gemaB Beispiel 3 der DE-A 10046957 

und als Zweitstufenkatalysator ein Katalysator gemaB der DE-A 19815281 ver- 
wendet werden. Das volumenspezifische Aktivitatsprofil wird dabei beibehalten. 

In den Ausfuhrungen II. A, B, C wird mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der 
15 folgenden Zusammensetzung beschickt: 

6,0 Vol-% Propen 
60 Vol-% Luft und 
34 Vol-% H 2 0. 

20 

Nach dem Zwischenkuhler kann sowohl Luft zugegeben werden (so dass das molare 
Verhaltnis von Sauerstoff zu Acrolein im Beschickungsgasgemisch der zweiten Stufe 
1 ,6 betragt) oder auch auf eine Luftzugabe verzichtet werden. In beiden Fallen betragt 
die Ausbeute A** an Acrylsaure, bezogen auf umgesetztes Propen, > 89 mol-%. 

25 

Alternativ konnen fur die beiden Verfahrensvarianten (mit oder ohne Sekundarluftzu- 
satz) auch Reaktionsgasausgangsgemische der Zusammensetzung gemaB Example 1 
der EP-A 990 636, oder gemaB Example 2 der EP-A 990 636, oder gemaB Example 3 
der EP-A 1 106 598, oder gemaB Example 26 der EP-A 1 106 598, oder gemaB 
30 Example 53 der EP-A 1 106 598 als Reaktionsgasgausgangsgemisch verwendet wer- 
den. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen 
zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens 
5 ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1 , das den molekula- 

ren Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 0 2 :C 3 H 6 ^ 1 enthalt, 
zunachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber eine 
erste Festbettkatalysatorschuttung, 

10 - deren Katalysatorformkorper ringformig sind, 

deren Aktivmasse wenigstens ein Multimetalloxid I der allgemeinen Formel 

Mo 12 X 1 a X 2 b X 3 cX 4 d X 5 eO n (I), 

15 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



X 1 




wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Bi, Co und Ni, 


X 2 




wenigstens eines der beiden Elemente W und Nb, 


X 3 




wenigstens eines der beiden Elemente Fe und Cr, 


X 4 




wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend K, Cs und Sr, 


X 5 




wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Si, Al und Zr, 


a 




5 bis 10, 


b 




0 bis 4, 


c 




2 bis 5, 


d 




0,02 bis 0,15, 


e 




0,5 bis 4, und 


n 




eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 



30 

ist, 

deren volumenspezifische Aktivitat in Strdmungsrichtung des Reaktions- 
gasgemisches uber die erste Festbettkatalysatorschuttung entweder kon- 
35 stant ist oder wenigstens einmal zunimmt, und 

- deren Aktivmassenzusammensetzung sich uber die erste Festbettkatalysa- t 
torschuttung nicht verandert, 
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fuhrt, dass der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang £ 90 moI-% und die 
damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsau- 
renebenproduktbildung zusammen £ 90 mol-% betragen, die Temperatur des 
die ers te Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch direkte Kuh- 
5 lung, oder durch indirekte Kuhlung, Oder durch direkte und indirekte Kuhlung 

gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls Sekun- 
dargas in Form von molekularem Sauerstoff, oder Inertgas, oder molekularem 
Sauerstoff und Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acro- 
lein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reakti- 
10 onsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in 

einem molaren Verhaltnis 02:C 3 H 4 0 > 0,5 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstu- 
fe bei erhohter Temperatur so uber eine zweite Festbettkatalysatorschuttung, 



15 



deren Katalysatorformkorper ringformig sind, 

deren Aktivmasse wenigstens ein Multimetalloxid II der aligemeinen Formel 



Mo 12 V f X 6 g X 7 hO m (||), 
20 in der die Variablen foigende Bedeutung haben: 



X 6 = wenigstens eines der beiden Elemente W und Nb, 
X 7 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Sb, Cu, 
Ni und Fe, 
25 f = 1 bis 5, 

g = 1 bis 2, 
h = 1 bis 4, und 

m = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Elemente in II bestimmt wird, 

30 

ist, 



deren volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktions- 
gasgemisches uber die zweite Festbettkatalysatorschuttung wenigstens 
35 einmai zunimmt, und 

- deren Aktivmassenzusammensetzung sich uber die zweite Festbettkatalysa- 
torschuttung nicht verandert, 
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fiihrt, dass der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang £ 90 mol-% und die 
Selektivitat S M der uber beide Reaktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, 
bezogen auf umgesetztes Propen, £ 80 mol-% betragt, 

5 das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 aus 

6 bis 1 5 Vol.-% Propen, 
4 bis 20 Vol.-% Wasser, 

£ 0 bis 10 Vol.-% von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff ver- 

schiedenen Bestandteilen, 
soviel molekularem Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von enthalte- 
nem molekularem Sauerstoff zu enthaltenem molekularem Propen 1 ,5 bis 
2,5 betragt, 

und als Restmenge bis zur 100 Vol.-% Gesamtmenge aus molekularem 
Stickstoff 

zusammengesetzt ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgas- 
20 ausgangsgemisch 1 6 bis 15 VoI.-% Wasser enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 1 >: 0 bis 5 Vol.-% an von Propen, Wasser, Sauerstoff 
und Stickstoff verschiedenen Bestandteilen enthalt. 

25 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgas- 
ausgangsgemisch 1 aus 

7 bis 1 1 Vol.-% Propen, 
6 bis 12 Vol.-% Wasser, 

> 0 bis 5 Vol.-% von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff ver- 

schiedenen Bestandteilen, 
soviel molekularem Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von enthalte- 
nem molekularem Sauerstoff zu enthaltenem molekularem Propen 1 ,6 bis 
2,2 betragt, 

und als Restmenge bis zur 100 VoI.-% Gesamtmenge aus molekularem Stick- 
stoff 

40 zusammengesetzt ist. 



10 



15 



30 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 





X 1 = 


wenigstens eines der beiden Elemente Bi und Co, 


5 


Y 2 - 


wenigsiens ©in©s usr ut?iut?ii u.it?MitJiuc? w unu inu, 




x 3 = 


Fe, 




x 4 = 


wenigstens eines der beiden Elemente K und Cs, 




x 5 = 


wenigstens eines der beiden Elemente Si und Zr, 




a = 


6 bis 8, 


10 


b = 


£ 0 bis 2,5, 




c = 


2 bis 4, 




d = 


0,04 bis 0,1, und 




e = 


1 bis 3. 


15 6. 


Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 




X 6 = 


wenigstens eines der beiden Elemente W und Nb, 




X 7 = 


wenigstens eines der beiden Elemente Cu und Sb, 




f = 


2 bis 4, 


20 


g = 


1 bis 2, und 




h = 


1 bis 3. 



7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Katalysatorformkorper der ersten Festbettkatalysatorschuttung ringformige Voli- 

25 katalysatoren sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Katalysatorformkorper der zweiten Festbettkatalysatorschuttung ringformige 
Schalenkatalysatoren sind. 

30 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ringgeometrie der Katalysatorformkorper in beiden Festbettkatalysatorschuttun- 
gen folgende Abmessungen aufweist: 

35 - 2 bis 1 1 mm fur den RingauBendurchmesser, 

2 bis 1 1 mm fur die Ringlange und 
1 bis 5 mm fur die Wandstarke des Rings. 



10. 

40 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Katalysatorformkorper der zweiten Festbettkatalysatorschuttung ringformige 
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Schalenkatalysatoren sind, deren Tragerringe eine Lange von 2 bis 10 mm, ei- 
nen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm und eine Wanddicke von 1 bis 4 mm 
aufweisen. 

5 11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Katalysatorformkorper der ersten Festbettkatalysatorschuttung ringformige 
Vollkatalysatoren sind, fur die gilt, dass der Innendurchmesser das 0,1- bis 0,7- 
fache des AuBendurchmessers und die Lange das 0,5- bis 2-fache des AuBen- 
durchmessers betragt. 

10 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
die Katalysatorformkorper der zweiten Festbettkatalysatorschuttung ringformige 
Schalenkatalysatoren sind, deren Aktivmassenanteil 10 bis 30 Gew.-% betragt. 



15 13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die erste Festbettkatalysatorschuttung in Stromungsrichtung des Reaktionsgas- 
gemisches wie folgt strukturiert ist: 

zunachst auf einer Lange von 10 bis 60 % der Gesamtiange der ersten Fest- 
20 bettkatalysatorschuttung ein homogenes Gemisch aus Katalysatorformkorpern 

und Verdunnungsformkorpern und anschlieBend bis zum Ende der Lange der 
ersten Festbettkatalysatorschuttung eine unverdunnte Schuttung der selben Ka- 
talysatorformkorper. 

25 14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil 
der Verdunnungsformkorper am homogenen Gemisch 10 bis 40 Gew.-% be- 
tragt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 Oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass sich das 
30 homogene Gemisch auf eine Lange von 20 bis 40 % der Gesamtiange der ers- 
ten Festbettkatalysatorschuttung erstreckt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil 
der Verdunnungsformkorper am homogenen Gemisch 20 bis 40 Gew.-% be- 

35 tragt. 



17. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
die zweite Festbettkatalysatorschuttung in Stromungsrichtung des Reaktions- 
gasgemisches wie folgt strukturiert ist: 
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zunachst auf einer Lange von 10 bis 60 % der Gesamtlange der zweiten Fest- 
bettkatalysatorschuttung ein homogenes Gemisch aus Katalysatorformkorpern 
und Verdunnungsformkorpern und anschlieBend bis zum Ende der Lange der 
zweiten Festbettkatalysatorschuttung eine unverdunnte Schuttung der selben 
5 Katalysatorformkorper. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil 
der Verdunnungsformkorper am homogenen Gemisch der zweiten Festbettkata- 
lysatorschuttung 10 bis 50 Gew.-% betragt. 

10 

1 9. Verfahren nach Anspruch 17 oder 1 8, dadurch gekennzeichnet, dass sich das 
homogene Gemisch der zweiten Festbettkatalysatorschuttung auf eine Lange 
von 20 bis 40 % der Gesamtlange der zweiten Festbettkatalysatorschuttung er- 
streckt. 

15 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil 
der Verdunnungsformkorper am homogenen Gemisch der zweiten Festbettkata- 
lysatorschuttung 20 bis 45 Gew.-% betragt. 

20 21 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
die erste Reaktionsstufe und die zweite Reaktionsstufe in einem gemeinsamen 
Rohrbundelreaktor durchgefuhrt werden. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 die erste Reaktionsstufe und die zweite Reaktionsstufe in zwei hintereinander- 

geschalteten Rohrbundelreaktoren durchgefuhrt werden. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, dass die Reak- 
tionstemperatur in der ersten Reaktionsstufe 300 bis 380°C und die in der zwei- 

30 ten Reaktionsstufe 220 bis 31 0°C betragt. 



